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DESCRIPCION

Método para preparacion de catalizador y procedimiento de polimerizacidon de poliolefinas a partir de dicho
catalizador

La invencion se refiere a un método de produccion de un catalizador soportado, cuya composicion comprende un
compuesto de titanio sobre un soporte que contiene magnesio y se destina a la sintesis de polietileno de peso
molecular ultraalto con densidad aparente elevada por polimerizacion en suspension de etileno en un disolvente
hidrocarbonado.

Para la produccion de polietileno de peso molecular ultraalto (UHMWPE, en inglés) por el método en suspension, es
posible usar catalizadores soportados del tipo Ziegler, que comprendan cloruros de titanio y cloruros de magnesio,
que puedan obtenerse de diversas maneras. En este caso, la polimerizacién de etileno se lleva a cabo en ausencia
de hidrégeno a temperaturas de polimerizacién menores o iguales que 70 °C para la produccién de polietileno (PE)
con peso molecular por encima de 1-10° g/mol (la viscosidad intrinseca, determinada en decalina a 135 °C, es mayor
que 10 dl/g). La polimerizacién se lleva a cabo en presencia de un cocatalizador - trialquilaluminio. Un requerimiento
importante impuesto sobre un catalizador para la sintesis de UHMWPE es la posibilidad de produccion de polvo de
UHMWPE con un tamafo promedio de particula menor que 200 um, una distribucion estrecha de tamafno de
particula y una densidad aparente elevada (>0,4 g/cm?). Para esto, es necesario usar catalizadores soportados, con
tamano de particula promedio menor que 8 pum, una distribuciéon estrecha de tamafo de particula y una porosidad
baja.

Puede sintetizarse UHMWPE en presencia de un catalizador producido por el método [Patente Japonesa JP 59-
53511, BO1J 31/32, 1986]. Este catalizador contiene cloruro de magnesio como soporte, obtenido por reacciéon de
una disolucion del compuesto MgCl2¢3i-CgH17OH en un diluyente hidrocarbonado con TiCls en presencia de un
compuesto donador de electrones (benzoato de etilo, anisato de etilo y otros). El catalizador obtenido de esta
manera se caracteriza por un tamafo de particula entre 5 um y 10 um y posee una actividad bastante alta (hasta 35
kg/g de PEg Ti.h.atm CzH4) y permite que se produzca polvo de polietileno con una distribucién estrecha de tamario
de particula y una densidad aparente alta. Una desventaja de este catalizador es el uso de bajas temperaturas
(hasta -20 °C) en esta fabricacion, el uso de grandes cantidades de TiCls liquido como medio de reaccién y el
desprendimiento de una cantidad considerable de cloruro de hidrogeno durante la sintesis del catalizador.

Hay un catalizador soportado conocido para polimerizacién de etileno, que se obtiene por la reaccion de un
compuesto de alquilmagnesio-aluminio de composicién RMgR'"-nAIR"s:mD con un clorohidrocarburo y después
reaccion del producto sélido obtenido (soporte) con un haluro de titanio [Patente Alemana DE 3626060, B01J 31/32,
1987]. El compuesto de organomagnesio RMgR' usado es (n-Bu)Mg(i-Bu) o (n-Bu)Mg(Oct), que son solubles en
hidrocarburos y es preferible usar terc-BuCl como clorohidrocarburo. La principal desventaja de los catalizadores
preparados por este método es que no tienen una actividad suficientemente alta en la polimerizacion en suspension
de etileno y tienen un tamano de particula grande (mayor que 10 pm).

Hay un método conocido de preparaciéon de un catalizador de titanio-magnesio soportado, que contiene tetracloruro
de titanio sobre un soporte que contiene magnesio, que se obtiene por reaccion de una disolucion de un compuesto
de organomagnesio (COM) de composicion MgPh2-nMgCl2-mR20, (donde: Ph = fenilo, R20 = éter con R=butilo o
i-amilo, n = 0,37-0,7; m = 1-2) con tetracloruro de carbono y después tratamiento del soporte que contiene magnesio
obtenido con tetracloruro de titanio (Patente Rusa RU 2064836, B01J31/38, 08,10,96). Este método proporciona un
catalizador con un tamafo de particula controlable que varia entre 30 um y 3 um. Sin embargo, para la produccién
de un catalizador con un tamafio de particula que varie entre 10 um y 3 um, como se prefiere para la produccion de
UHMWPE, la reaccién del COM con CCls tiene que llevarse a cabo a bajas temperaturas (de -5 °C a -15 °C);
ademas, el procedimiento de reaccion del COM con CCls llega a ser dificil de controlar, especialmente con
volumenes crecientes del aparato y la cantidad de catalizador producida. Asimismo, el uso de CCls presenta
problemas asociados a su toxicidad.

La técnica anterior mas proxima es un método de preparacién de un catalizador de titanio-magnesio soportado,
descrito en la Patente Rusa RU 2257263, B01J31/38, 07,27,05, en las que se obtiene un soporte que contiene
magnesio por reacciéon de una disolucion de un compuesto de organomagnesio (COM) de composicion
MgPh2-nMgCl2-mR20, donde: Ph =fenilo, R20 = éter con R=butilo o i-amilo, n=0,37-0,7; m=1-2, con un
alquilclorosilano RxSiCls-x donde: R = alquilo, fenilo, x = 1-2.

La principal desventaja de los catalizadores obtenidos por el método conocido es la densidad aparente relativamente
baja del UHMWPE producido.

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un método para un catalizador soportado para la produccion de
poliolefinas, como UHMWPE, que produzca catalizadores de poliolefina con el tamafo de particula requerido y la
poliolefina resultante con una densidad aparente aumentada comparado con los sistemas cataliticos existentes.
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La invencién resuelve el problema de la produccién de un catalizador soportado para la sintesis, por polimerizacion
en suspension de poliolefinas, como polietileno de peso molecular ultraalto, UHMWPE, con densidad aparente
elevada y alto rendimiento.

En una realizaciéon de la presente invencién, se proporciona un método para la preparacion de un catalizador
adecuado para la polimerizacion de una olefina poniendo en contacto un compuesto de magnesio con un compuesto
de metal del grupo 4 o 5 halogenado, en donde el compuesto de magnesio se obtiene por la reaccién de una
disolucién de un compuesto de organomagnesio con una mezcla de silicio, caracterizado por que

(a) la disolucién de compuesto de organomagnesio se obtiene poniendo en contacto magnesio metalico Mg con un
haluro aromatico RX y un éter, en donde R es un grupo aromético que contiene de 6 a 20 carbonos y X es un haluro,

y

(b) la mezcla de silicio se obtiene mezclando un hidrocarbil halurosilano con un compuesto de silano que contiene
grupo alcoxi o grupo ariloxi, en donde, la relacion molar del hidrocarbil halurosilano a compuesto de silano que
contiene grupo alcoxi o grupo ariloxi esta entre 5y 100.

Inesperadamente, esta formulacién proporciona catalizadores que presentan densidad aparente elevada y alto
rendimiento comparado con los catalizadores convencionales conocidos en la técnica.

La relacion molar del hidrocarbil halurosilano al compuesto de silano que contiene grupo alcoxi o grupo ariloxi varia
preferiblemente entre 5,5 y 60, mas preferiblemente entre 6 y 40 e incluso mas preferiblemente entre 10 y 35. La
relacion molar dentro de estas variaciones preferidas fomenta la formacién de poliolefinas con densidad aparente
aumentada. Cuando se tiene en cuenta también el rendimiento del catalizador, un limite inferior de la relacion molar
del hidrocarbil halurosilano al compuesto de silano que contiene grupo alcoxi o grupo ariloxi es preferiblemente, al
menos 5, mas preferiblemente al menos 10, y lo mas preferiblemente al menos 15, mientras el limite superior de
relacion molar es preferiblemente no mayor que 60 y mas preferiblemente no mayor que 40.

Preferiblemente, la olefina es etileno y la poliolefina resultante es UHMWPE.

La primera etapa en el procedimiento para la preparacién del compuesto de organomagnesio se lleva a cabo
poniendo en contacto magnesio metalico con un haluro aromatico RX. Todas las formas de magnesio metalico
pueden usarse como magnesio metdlico, pero se hace uso preferiblemente de magnesio metélico finalmente
dividido, por ejemplo, magnesio en polvo.

En el haluro aromatico RX, R es un grupo aromatico que contiene preferiblemente de 6 a 18 atomos de carbono y X
preferiblemente es cloro, bromo o yodo. Los haluros aromaticos preferidos incluyen clorobenceno, bromobenceno y
yodobenceno.

El magnesio y el haluro aromatico RX se ponen en contacto preferiblemente entre si en presencia de un dispersante
inerte y un éter. Los ejemplos de dispersantes son: disolventes alifaticos, aliciclicos o aromaticos que contienen de 4
a 10 atomos de carbono. Preferiblemente, también se usa clorobenceno como dispersante inerte.

Un éter es generalmente un compuesto que tiene la formula ROR, Ar-O-Ar o R-O-Ar en las que R es alquilo y Ar es
arilo. Ejemplos de éteres incluyen, entre otros, dietil éter, diisopropil éter, di-n-butil éter, di-terc-butil éter, diisobutil
éter, diisoamil éter, dialil éter, tetrahidrofurano (THF) y anisol. Se prefiere usar di-n-butil éter o diisoamil éter.

La relacion haluro aromatico/éter es importante con respecto a la obtencién de un catalizador activo. La relaciéon en
volumen de haluro aromatico/éter (por ejemplo, clorobenceno/dibutil éter) puede variar, por ejemplo, entre 5 : 1y
1 : 2. Cuando disminuye la relacién haluro aromatico/éter, la densidad aparente de la poliolefina en polvo preparada
con ayuda del catalizador se hace menor y cuando aumenta la relacién haluro aromatico/éter la cantidad de
producto de reaccién disuelto se hace menor. Por consiguiente, se obtienen resultados particularmente buenos
cuando la relacion en volumen de haluro aromatico/éter esta entre 4 : 1 y 3 : 1. Ejemplos de haluros de alquilo son
cloruro de butilo, bromuro de butilo y 1,2-dibromoetano. La temperatura de reaccion para la etapa a es normalmente
entre 20 °C y 150 °C, el tiempo de reaccion entre 0,5 y 20 horas.

Los compuesto de silano que contienen grupo alcoxi o grupo ariloxi incluyen, entre otros: tetrametoxisilano,
tetraetoxisilano, tetrabutoxisilano, tetraisobutoxisilano, tetrafenoxisilano, tetra(p-metilfenoxi)silano,
tetrabenciloxisilano, metiltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano, metiltributoxisilano, metiltrifenoxisilano,
metiltrifenoxisilano, etiltrietoxisilano, etiltriisobutoxisilano, etiltrifenoxisilano, butilotrimetoxisilano, butilotrietoxisilano,
butilotributoxisilano, butilotrifenoxisilano, isobutilotriisobutoxisilano, viniltrietiloxisilano, aliltrimetoxisilano,
fenilotrimetoxisilano, fenilotrietoxisilano, benciltrifenoxisilano, etiltrialiloxisilano, dimetildimetoxisilano,
dimetildietoxsilano, dimetildiisopropiloxisilano, dimetildibutoxisilano, dimetildihexiloxisilano, dimetildifenoxisilano,
dietildietoxisilano, dietildiisobutoxisilano, dietildifenoxisilano, dibutilodiisopropiloxisilano, dibutilodibutoxisilano,
dibutilodifenoxisilano, diisobutilodietoxisilano, diisobutilodiisobutoxisilano, difenilometoxisilano, difenilodietoxsilano,
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difenilodibutoxisilano,  dibencildietoxisilano,  divinildifenoxisilano,  dialildipropoxisilano,  difenilodialiloxisilano,
metilfenilodimetoxisilano y clorofenilodietioxisilano.

El hidrocarbil halurosilano tiene la formula R'kSiXsk, donde X = Cl, R' = metilo o fenilo y k = 1 (por ejemplo, PhSiCls
o MeSiCls).

Preferiblemente, el compuesto de organomagnesio se pone en contacto con la mezcla de silicio en presencia de un
disolvente hidrocarbonado inerte como los disolventes mencionados previamente como dispersantes.
Preferiblemente, se emplea agitacion o removido para combinar y fomentar la reaccion entre el compuesto de
organomagnesio y la mezcla de silicio. Se aclara o se lava el producto de reaccién con un disolvente hidrocarbonado
inerte y después se usa para la preparacion del catalizador.

En una realizacion de la presente invencién, el haluro aromatico RX es clorobenceno y la disolucién de compuesto
de organomagnesio incluye un compuesto con la férmula Mg(CsHs)2nMgCl2>mR20, donde: n = 0,37-0,7; m > 1, R20
es éter con R = i-Am (diisoamil éter), n-Bu (di-n-butil éter). Tedricamente, el compuesto de organomagnesio es
Mg(CeHs)2:0,5MgCl2e2R20, (es decir, n= es preferiblemente 0,5 y m es preferiblemente 2), sin embargo, las
proporciones de MgClz y éter pueden fluctuar dependiendo del método de caracterizacion del compuesto en la
disolucién (por ejemplo, por RMN de estado soélido o de disolucién). La féormula empirica del compuesto de
organomagnesio en la disolucién de organomagnesio puede determinarse por RMN y analisis elemental (por
ejemplo, ICP-AES).

La relacién molar del compuesto de silano que contiene grupo alcoxi o grupo ariloxi a Mg varia preferiblemente entre
0,02 y 1,0 y mas preferiblemente entre 0,05 y 0,3. Una relacion mayor da como resultado un tamafo de particula de
catalizador mayor y un polimero con peso molecular reducido, lo que generalmente es indeseado.

La relacion molar del hidrocarbil halurosilano a Mg es de 1 a 2,5 y mas preferiblemente de 1,6 a 2,0. Una relacion
con estas variaciones preferidas produce mayor rendimiento.

Preferiblemente, la reaccién del compuesto de organomagnesio con la mezcla de silicio llevada a cabo a una
temperatura que varia entre -10 °C y 60 °C, y mas preferiblemente entre 10 °C y 30 °C. Las temperaturas dentro de
esta variacion tienden a producir un tamafo de particula de catalizador pequefio (por ejemplo, 10 um o menor).

En una realizacién preferida, el catalizador se obtiene con la disolucion de organomagnesio, como se describid
previamente y una mezcla de silicio usando, como mezcla de silicio la mezcla obtenida mezclando PhSiCls o
MeSiCls con tetraetdxido de silicio Si(OEt)4, con relacién molar PhSiCls o MeSiCls/Si(OEt)s = 6-40, preferiblemente
con relacién molar Si(OEt)4/Mg de 0,05-0,3 y preferiblemente con relacion molar PhSiCls o MeSiCls/Mg de 1,6-2,0 a
una temperatura preferida de 10 °C a 30 °C.

Usando métodos convencionales, se combina después el soporte de catalizador con el metal del grupo 4 o 5
halogenado. El metal del grupo 4 o 5 es preferiblemente Ti o V y mas preferiblemente Ti. En una realizacion
especial, el metal del grupo 4 o 5 halogenado incluye un grupo alcoxi o grupo ariloxi, como Ti(OEt)2Cl2 o Ti(OEt)sCl.

El soporte de catalizador después de tratamiento con el metal del grupo 4 o 5 halogenado (por ejemplo, TiCls) se
lava con un disolvente adecuado (por ejemplo, heptano) para obtener el catalizador.

El método propuesto de produccién de catalizador proporciona la produccion de polietileno con alto rendimiento y
con densidad aparente alta preferiblemente variando entre 0,38 g/cm?® y 0,55 g/cm® y mas preferiblemente entre 0,39
g/cm® y 0,45 g/cm3. En una realizacion especial, la densidad aparente es preferiblemente mayor que 0,39 g/cm?,
mas preferiblemente mayor que 0,42 g/cm® e incluso mas preferiblemente mayor que 0,45 g/cm® y lo mas
preferiblemente mayor que 0,48 g/cm?® (conseguido en ausencia de agentes auxiliares de elaboracion de densidad
volumétrica, como estearato de calcio).

El rendimiento de catalizador es preferiblemente al menos 6, mas preferiblemente al menos 9, incluso mas
preferiblemente al menos 12 y lo mas preferiblemente al menos 15 kilogramos de polimero por gramo de catalizador.

El catalizador de la invencién es adecuado para la preparacion de poliolefinas por polimerizaciéon de una olefina en
presencia del catalizador y un compuesto organometélico que contiene un metal del grupo 1, 2, 12 0 13 del sistema
periodico de los elementos (Handbook of Chemistry and Physics, 702 edicién, CRC Press, 1989-1990).
Preferiblemente, el compuesto organometdlico es un compuesto de organoaluminio. Como compuesto de
organoaluminio se hace uso de compuestos que tienen la férmula RnAlX3.n, donde X es un atomo de halégeno, un
grupo alcoxi o un atomo de hidrégeno, R es un grupo alquilo o un grupo arilo y 1<n<3. Los ejemplos de compuestos
de organoaluminio son trialquilaluminio (por ejemplo, triisobutilaluminio o trietilaluminio trimetilaluminio), cloruro de
dimetilaluminio, cloruro de dietilaluminio, yoduro de dietilaluminio, cloruro de diisobutilaluminio, dicloruro de
metilaluminio, dicloruro de etilaluminio, dibromuro de etilaluminio, dicloruro de isobutilaluminio, sesquicloruro de
etilaluminio, metéxido de dimetilaluminio, fendéxido de dietilaluminio, hidruro de dimetilaluminio e hidruro de
dietilaluminio.
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En otra realizacion de la presente invencion, se proporciona un procedimiento de polimerizacion de etileno en
condiciones de suspension en un disolvente hidrocarbonado en presencia de un catalizador, cuya composicién
comprende un compuesto de metal del grupo 4 o 5 (por ejemplo, Ti), en un soporte que contiene magnesio,
caracterizado por que el catalizador se prepara segun uno cualquiera de los métodos descritos previamente y se usa
en combinacién con un cocatalizador de trialquilaluminio.

En una realizacion preferida, se lleva a cabo polimerizacién en condiciones de suspension a una temperatura entre
30 °C y 85 °C y mas preferiblemente entre 40 °C y 70 °C en un disolvente hidrocarbonado (por ejemplo, hexano,
heptano), a presién de etileno mayor o igual que 0,1 MPa (1 bar), en presencia de un cocatalizador como
trialquilaluminio (triisobutilaluminio o trietilaluminio).

El polietileno de peso molecular ultraalto producido segun la presente invencion comprende preferiblemente las
siguientes propiedades:

- una densidad aparente mayor que 0,39 g/cm?, preferiblemente mayor que 0,42 g/cm3 y mas preferiblemente mayor
que 0,45 g/cm® y lo mas preferiblemente mayor que 0,48 g/cm?® (conseguida en ausencia de aditivos que aumenten
la densidad aparente, tales como estearato de calcio);

- un tamano de particula menor que 200 um, preferiblemente menor que 180 pum;
- un rango menor que 1,0; preferiblemente menor que 0,8 o

- un contenido de metal del grupo 4 o 5 residual menor que 5 ppm, preferiblemente menor que 2 ppm y lo mas
preferiblemente menor que 1 ppm.

Preferiblemente, el UHMWPE que comprende al menos 3 de las 4 propiedades ya mencionadas. Mas
preferiblemente, el UHMWPE comprende todas las propiedades ya mencionadas. Incluso mas preferiblemente, el
UHMWPE comprende todas las propiedades ya mencionadas en su variacion mas preferida.

La combinaciéon de las propiedades anteriores proporciona un UHMWPE con un excelente equilibrio entre
procesabilidad y propiedades mecanicas y como tal, puede usarse el UHMWPE en la produccién de fibras y cintas.
Asimismo, el bajo contenido de metal residual hace al material adecuado para aplicaciones especializadas, tales
como aplicaciones biomédicas. No hay disponible un método comercial para retirar componentes traza, tales como
restos de catalizador, del UHMWPE. Por lo tanto, el control y la reduccion de niveles de impurezas depende
particularmente del método de preparacion.

En una realizacion especial, se resuelve el problema porque se obtiene un soporte para un catalizador de
titanio-magnesio soportado por reaccion de una disolucién de un compuesto de organomagnesio de composicion
Mg(CsHs)2enMgCl2emR20, donde: n = 0,37-0,7; m = 2, R20 es éter con R = i-Am (diisoamil éter), n-Bu (di-n-butil
éter), con un compuesto de silicio, usando como mezcla de silicio, la mezcla obtenida mezclando PhSiCls 0 MeSiCls
con tetraetéxido de silicio Si(OEt)s, en relacién molar PhSiCls o MeSiCls/Si(OEt)4 = 6-40, en relacién Si(OEt)4/Mg =
0,05-0,3 y PhSiCls o MeSiCls/Mg = 1,6- 2,0; a una temperatura entre 10 °C y 30 °C.

En esta realizacion especial de la presente invencién se proporciona un método para la produccion de un catalizador
soportado para la sintesis de polietileno de peso molecular ultraalto en condiciones en suspension en un disolvente
hidrocarbonado, que comprende un compuesto de titanio en un soporte que contiene magnesio, que se obtiene por
reaccion de una disolucién de un compuesto de organomagnesio de composicion: Mg(CsHs)2snMgCl2smR20, donde:
n = 0,37-0,7; m = 2, R20 es éter con R = i-Am, n-Bu, con una mezcla de silicio caracterizada por que la mezcla de
silicio usada es la mezcla obtenida mezclando PhSiCls o MeSiCls con tetraetéxido de silicio Si(OEt)4, en relacion
molar PhSiCls 0 MeSiCls/Si(OEt)4 = 6 - 40.

Preferiblemente, la reaccion de un compuesto de organomagnesio con la mezcla de silicio de la composicion ya
mencionada se lleva a cabo a una temperatura entre 10 °C y 30 °C.

Preferiblemente, la relacion Si(OEt)s/Mg = 0,05- 0,3 y PhSiCls 0 MeSiCls/Mg = 1,6-2,0.

La invencion también se refiere a un procedimiento de polimerizacién de etileno en condiciones de suspension en un
disolvente hidrocarbonado en presencia de un catalizador, cuya composicién comprende un compuesto de titanio en
un soporte que contiene magnesio, caracterizado por que el catalizador se prepara como se describié previamente y
se usa en combinacién con un cocatalizador de trialquilaluminio.

Las caracteristicas de la invencién se ilustran por los siguientes ejemplos.
Métodos de ensayo

La densidad aparente se determina de acuerdo con ISO 60 a 23 °C / humedad relativa del 50 %.
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El tamafo promedio de particula del polimero se determina de acuerdo con ISO 13320-2, usando un analizador de
tamano de particula LLD Malvern™.

El tamafno promedio del catalizador se determina usando un analizador de tamafo de particula LLD Malvern™.

El rango del polimero se define como (D90-D10)/D50 y se determina usando un analizador de tamafo de particula
LLD Malvern™,

Ejemplo 1
(A) Preparacion de una disoluciéon de un compuesto de organomagnesio

Se carga un reactor de vidrio con una capacidad cubica de 1 |, equipado con un agitador y un termostato, con 29,2 g
de polvo de magnesio (1,2 mol) en 450 ml de clorobenceno (4,4 mol), 203 ml de dibutil éter (DBE) (1,2 mol) y un
agente activante, que comprende una disolucion de 0,05 g de yodo en 3 ml de cloruro de butilo. La reaccién se lleva
a cabo preferiblemente en una atmosfera de gas inerte (nitrégeno, argon) a una temperatura de 80 °C a 100 °C
durante 10 h. Al final de la reaccién, se deja reposar la mezcla de reaccién obtenida y se separa la fase liquida del
sedimento. La fase liquida es una disolucién de clorobenceno de un compuesto de organomagnesio de composicion
MgPh2+0,49MgCl2 «2(Bu)20 a una concentracién de 1,0 mol de Mg/l.

(B) Sintesis del soporte

Se ponen 200 ml de la disolucién obtenida (0,2 mol de Mg) en un reactor con agitacion y se alimenta al reactor una
disolucién de una mezcla de PhSiCls (64 ml) y Si(OEt)4 (2,2 ml) en una relacién molar 40 : 1, (Si(OEt)s/Mg =0,05;
PhSiCls/Mg= 2,0) a una temperatura de 15 °C en 2,3 h. Después se calienta la mezcla de reaccion a 60 °C en 30
minutos y se mantiene a esta temperatura durante una hora. Después de retirar las aguas madres, se lavo el
sedimento que se formd con heptano 4 veces, con 250 ml cada vez, a una temperatura de 20 °C. Se obtuvieron 33 g
de soporte que contenia magnesio en polvo en forma de suspension en heptano.

Se anadieron 22 ml de TiCls a la suspensién de soporte que contenia magnesio en 150 ml de heptano (TiCls/Mg =
1), se calentd la mezcla de reaccion a 60 °C y se mantuvo con agitacién durante 2 h, después se dejé sedimentar el
precipitado solido y se lavé con heptano a una temperatura entre 60 °C y 70 °C, 5 x 200 ml. Se obtuvo un catalizador
soportado con contenido de titanio del 1,2 % en peso.

Se llevo a cabo la polimerizacion de etileno en un reactor de acero con una capacidad cubica de 0,8 |, equipado con
agitador y una camisa para control termostatico. El disolvente usado para polimerizacion fue heptano (250 ml) y el
cocatalizador fue trietilaluminio (AlIEts) a una concentracién de 1,4 mmol/l. Se llevé a cabo polimerizacién a una
temperatura de 60 °C, presién de etileno 4 atm, durante 3 h. Los resultados de la polimerizacion se muestran en la
tabla.

Ejemplo 2

Se obtuvo catalizador en las condiciones del ejemplo 1, excepto por el uso de una mezcla de PhSiCls y Si(OEt)4 en
una relacién molar 18 : 1, (Si(OEt)4/Mg = 0,1; PhSiCls/Mg= 1,8). El catalizador contenia un 1,2 % en peso de titanio.
Se llevo a cabo polimerizacion de etileno en las condiciones del ejemplo 1, excepto que la temperatura de la
polimerizacion fue de 70 °C y el tiempo de polimerizacién fue 3,5 h. Los resultados de la polimerizacion se muestran
en la tabla.

Ejemplo 3

Se obtuvo el catalizador de las condiciones del ejemplo 2, excepto que la temperatura de la reaccion de la mezcla de
PhSiCls y Si(OEt)s con el compuesto de organomagnesio fue 10 °C. El catalizador contuvo un 1,6 % en peso de
titanio. Se llevé a cabo polimerizacion de etileno en las condiciones del ejemplo 2, excepto que en primer lugar se
us6 una mezcla de etileno y propileno al 5 % en volumen para la polimerizacién durante 5 minutos a una presion de
1 atm y después se llevd a cabo polimerizacion a una presion de etileno de 3 atm durante 3 h. Los resultados de la
polimerizaciéon se muestran en la tabla.

Ejemplo 4

Se obtuvo catalizador en las condiciones del ejemplo 1, excepto por el uso de una mezcla de PhSiCls y Si(OEt)4 en
una relacion molar 6 : 1, (Si(OEt)4/Mg = 0,3; PhSiCls/Mg= 1,8). El catalizador contenia un 2,1 % en peso de titanio.
Se llevé a cabo polimerizacion de etileno en las condiciones del ejemplo 3 durante 4 h. Los resultados de la
polimerizacion se muestran en la tabla.
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Ejemplo 5

Se llevé a cabo la sintesis del catalizador como en el ejemplo 2, excepto que se us6é un compuesto de
organomagnesio de composicion MgPh2:0,49MgCl2+2(i-Am)20 a una concentracion de 0,9 mol de Mg/l. El
catalizador contenia un 1,8 % en peso de titanio. Se llevé a cabo polimerizacién de etileno en las condiciones del
ejemplo 3, excepto que la temperatura de la polimerizacion fue de 60 °C. Los resultados de la polimerizacion se
muestran en la tabla.

Ejemplo 6

Se llevo a cabo la sintesis del catalizador como en el ejemplo 5, excepto que se usé MeSiClz en vez de PhSiClz y se
llev6 a cabo la reacciéon de un compuesto de organomagnesio con mezcla MeSiCls/Si(OEt)4 a una temperatura de
20 °C. El catalizador contenia un 2,4 % en peso de titanio. Se llevd a cabo polimerizacion de etileno en las
condiciones del ejemplo 3 durante 1,2 h. Los resultados de la polimerizacion se muestran en la tabla.

Ejemplo 7

Se llevo a cabo la sintesis del catalizador como en el ejemplo 2, excepto que se llevé a cabo la reacciéon de un
compuesto de organomagnesio con mezcla de PhSiCls/Si(OEt)4 a una temperatura de 30 °C y se usé una mezcla de
PhSiCls y Si(OEt)4 en una relacién molar de 16 : 1, (Si(OEt)4/Mg = 0,1; PhSiCls/Mg = 1,6). El catalizador contenia un
2,0 % en peso de titanio. Se llevé a cabo polimerizacién de etileno en las condiciones del ejemplo 3 durante 3,3 h.
Los resultados de la polimerizaciéon se muestran en la tabla.

Ejemplos 8y 9

Se llevé a cabo la sintesis del catalizador como en el ejemplo 5. Los catalizadores de los ejemplos 8 y 9 contenian
un 2,5 % en peso y un 1,7 % en peso de titanio, respectivamente. Se llevd a cabo la polimerizacion de etileno en las
condiciones del ejemplo 5, excepto que la presion de etileno fue 4 atm y la polimerizacién se llevé a cabo en un
reactor de acero con una capacidad cubica de 10 |, equipado con agitador y una camisa para control termostatico. El
disolvente usado para polimerizacion fue heptano (4,5 I) y el cocatalizador fue trietilaluminio (AIEt3) a una
concentracién de 1,02 mmol/l. Los resultados de la polimerizacion se muestran en la tabla.

Ejemplo 10

Se llevo a cabo la sintesis del catalizador como en el ejemplo 2, excepto que se llevé a cabo la reacciéon de un
compuesto de organomagnesio con mezcla de PhSiCls/Si(OEt)4 a una temperatura de 10 °C y se us6 una mezcla de
PhSiCls y Si(OEt)s en una relacién molar de 59 : 1. El catalizador contenia un 5,0 % en peso de titanio. La
polimerizacion se realizé segun el ejemplo 9. Los resultados de la polimerizacion se muestran en la tabla.

Ejemplo 11

Se preparé el compuesto de metal del grupo 4 o 5 halogenado por interaccion de TiCls y Si(OEt)4 (relacion molar 1
:1) para producir Ti(OEt)2Cl2 como se determind por RMN. Se prepard el soporte segun el ejemplo 9 y con
posterioridad se tratd con cloruro de dietilaluminio (DEAC) (Al/Mg=1,5; 50 °C, 1 h) y después de lavar este soporte
mediante heptano, se afadié al soporte Ti(OEt)2Clz (la cantidad de este componente correspondia a un 2,5 % en
peso de Ti del peso del soporte) (60 °C,1 h). Se realizé la polimerizacién segun el ejemplo 9, excepto que el tiempo
de polimerizacién se redujo a 3 horas.

Ejemplo 12

Se llevod a cabo la sintesis del catalizador como en el ejemplo 9, salvo que DBE es el éter en el COM. Se realiz6 la
polimerizacién segun el ejemplo 9, excepto que el tiempo de polimerizacién aumenté a 4,5 h, se uso etileno a 5 atm
y se afadié un comondmero de propileno (0,3 % en peso) al reactor durante la polimerizacion.

Ejemplo 13

Se llevo a cabo la sintesis del catalizador como en el ejemplo 12, excepto que el DIAE fue el éter en el COM, se us6
una temperatura mayor (71 °C), un tiempo de polimerizacion mas corto (4 h) y una presién de etileno mayor en la
etapa de polimerizacion.

Experimento comparativo A

Se obtuvo catalizador de acuerdo con la patente RF n.? 2257263 en las condiciones del ejemplo 5, excepto que se
us6 PhSiCls en una relacién Si/Mg = 1,8 para la reaccién con el compuesto de organomagnesio durante la
produccién del soporte. El catalizador contenia un 1,0 % en peso de titanio. Se llevd a cabo polimerizacién de etileno
en las condiciones del ejemplo 5 durante 2 h. Los resultados de la polimerizacién se muestran en la tabla.
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El contenido de Ti residual en los ejemplos se determind que era generalmente menor que 2 ppm, siendo en algunos
ejemplos menor que 1 ppm.

Se puede observar de los ejemplos anteriores y de la tabla que con el catalizador preparado segun el método
propuesto en la invencion, es posible obtener UHMPE con una densidad aparente elevada PE = 0,39 g/cm® en
comparacién con un catalizador preparado segun la técnica anterior (PhSiCls como el agente clorante sin adiciones
de tetraetoxisilano; experimento comparativo A). En el uUltimo caso, el polimero obtenido tenia una densidad
aparente menor (comparar el ejemplo 5 y el experimento comparativo A, llevado a cabo en condiciones de
polimerizacion idénticas).
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la preparaciéon de un catalizador adecuado para la polimerizacion de una olefina poniendo en
contacto un compuesto de magnesio con un compuesto de metal del grupo 4 o 5 halogenado, en donde se hace
reaccionar una disolucion de un compuesto de organomagnesio con una mezcla de silicio, obteniéndose el
compuesto de magnesio, en donde:

(a) se pone en contacto el magnesio metalico Mg con un haluro aromatico RX y un éter, en donde R es un grupo
aromatico que contiene de 6 a 20 carbonos y X es un haluro, obteniéndose la disolucién del compuesto de
organomagnesio y

(b) mezclandose un hidrocarbil halurosilano con un compuesto de silano que contiene un grupo alcoxi o grupo ariloxi
obteniéndose la mezcla de silicio,

en donde el hidrocarbil halurosilano es PhSiCls o MeSiCls, caracterizado por que la relacion molar del hidrocarbil
halurosilano a compuesto de silano que contiene grupo alcoxi o grupo ariloxi esta entre 5y 100.

2. El método de la reivindicaciéon 1, en donde el compuesto de silano que contiene grupo alcoxi o grupo ariloxi es
tetraetoxisilano Si(OEt)a.

3. El método segln cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la reaccion del compuesto de
organomagnesio con la mezcla de silicio se lleva a cabo a una temperatura que varia entre -10 °C y 60 °C.

4. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la relacién molar del compuesto
de silano que contiene grupo alcoxi o grupo ariloxi / Mg varia entre 0,02 y 1,0.

5. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la relacion molar del hidrocarbil
halurosilano / Mg varia entre 1,0 y 2,5.

6. El método segun la reivindicacion 1, en donde la olefina es etileno, el compuesto de metal del grupo 4 halogenado
es tetracloruro de titanio, el haluro aromatico es clorobenceno, el éter es di-n-butil éter o diisoamil éter, el hidrocarbil
halurosilano es PhSiClz o MeSiCls; el compuesto de silano que contiene grupo alcoxi o grupo ariloxi es
tetraetoxisilano Si(OEt)s y la relacion molar del hidrocarbil halurosilano a compuesto de silano que contiene grupo
alcoxi o grupo ariloxi varia entre 5 y 60.

7. Método segun la reivindicacion 1, en donde el catalizador es un catalizador soportado para la sintesis de
polietileno de peso molecular ultraalto en condiciones de suspensién en un disolvente hidrocarbonado, que
comprende un compuesto de titanio en un soporte que contiene magnesio, por lo cual una disoluciéon de un
compuesto de organomagnesio de composicion Mg(CeHs)22nMgClzsmR20, donde: n = 0,37-0,7; m = 2, R20 es éter
con R = i-Am, n-Bu, se hace reaccionar con una mezcla de PhSiCls o MeSiCls y tetraetéxido de silicio Si(OEt)s en
una relacién molar PhSiCls o MeSiCls/Si(OEt)4 = 6 - 40.

8. Método segun la reivindicacion 13, caracterizado por que la reaccién de un compuesto de organomagnesio con el
compuesto de silicio de la composicién ya mencionada se lleva a cabo a una temperatura entre 10 °C y 30 °C.

9. Método segun la reivindicacién 13, caracterizado por que la proporcién Si(OEt)s#/Mg = 0,05-0,3 y PhSiCls o
MeSiCls/Mg = 1,6-2,0.

10. Procedimiento de polimerizacion de etileno en condiciones de suspension en un disolvente hidrocarbonado en
presencia de un catalizador, cuya composicion comprende un compuesto de titanio en un soporte que contiene
magnesio, caracterizado por que un catalizador preparado segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9 se usa
en combinacién con un cocatalizador de trialquilaluminio.
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