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DESCRIPCION
Catalizador de Ziegler-Natta y preparacién del mismo

La presente invenciéon se refiere a un componente de catalizador de Ziegler-Natta sdlido para la produccién de
polimeros de olefinas y la preparacion de dicho componente de catalizador. Ademas, la invencién se refiere a un
catalizador de Ziegler-Natta que comprende dicho componente de catalizador sélido, un componente de metal del
Grupo 13 como cocatalizador y opcionalmente aditivos externos. La invencion se refiere ademas al uso de dicho
componente de catalizador en la produccidon de polimeros de olefinas, en especial polimeros de etileno con
propiedades deseadas.

Antecedentes de la invencion

Los catalizadores de poliolefinas de tipo Ziegler-Natta (ZN) se conocen bien en el campo de la produccién de
polimeros de olefinas, tales como los (co)polimeros de etileno. En general, los catalizadores comprenden al menos
un componente catalitico formado a partir de un compuesto de metal de transicién del Grupo 4 a 6 de la Tabla
Periddica (IUPAC, Nomenclature of Inorganic Chemistry, 1989), un compuesto metal del Grupo 1 a 3 de la Tabla
Periédica (IUPAC), y, opcionalmente, un compuesto del grupo 13 de la Tabla Periédica (IUPAC), y, opcionalmente,
un compuesto organico interno, tal como un donador de electrones interno. Un catalizador de ZN también puede
comprender componentes de catalizador adicionales, tales como un cocatalizador y opcionalmente aditivos externos.

Se ha desarrollado una gran diversidad de catalizadores Ziegler-Natta para satisfacer las diferentes demandas en
las caracteristicas de reaccion y la produccion de resinas de poli(alfa-olefina) con el rendimiento fisico y mecanico
deseado. Los catalizadores habituales de Ziegler-Natta contienen un compuesto de magnesio, un compuesto de
aluminio y un compuesto de titanio soportado sobre un soporte particulado. Los soportes particulados usados
habitualmente son soportes de tipo 6xido inorganico, tales como silice, alumina, diéxido de titanio, silice-alimina y
silice-didxido de titanio, por lo general silice.

El catalizador se puede preparar poniendo en contacto secuencialmente el soporte con los compuestos
mencionados anteriormente, por ejemplo, como se describe en los documentos de Patente EP 688794 y WO
99/51646. Como alternativa, se puede preparar preparando en primer lugar una solucién a partir de los componentes
y a continuacién poniendo en contacto la soluciéon con un soporte, como se describe en el documento de Patente
WO 01/55230.

Otro grupo de catalizadores Ziegler-Natta habituales se basan en dihaluro de magnesio, por lo general MgClz, que
contiene un compuesto de titanio y opcionalmente un compuesto del Grupo 13, por ejemplo, un compuesto de
aluminio. Dichos catalizadores se desvelan, por ejemplo, en los documentos de Patente EP376936, WO
2005/118655 y EP 810235. Se reivindica que los catalizadores de ZN descritos anteriormente son utiles en la
polimerizacion de olefinas, por ejemplo, la produccidn de(copolimeros) de etileno.

Sin embargo, a pesar de que muchos catalizadores de la técnica anterior muestran propiedades satisfactorias para
muchas aplicaciones, ha sido necesario modificar y mejorar las propiedades y el rendimiento de los catalizadores
para lograr las propiedades deseadas del polimero y tener catalizadores con el rendimiento deseado en los procesos
de polimerizacion deseados.

Las respuestas de hidrégeno y comondémero y de ese modo la flexibilidad del catalizador en lo que respecta a las
posibilidades de controlar el peso molecular (Mw), la distribucion del peso molecular del polimero (MWD) y el
contenido de comonémero son indicadores generales del rendimiento del catalizador. De ese modo, los problemas
relacionados con estas propiedades indican propiedades de rendimiento de los catalizadores. Ademas, se sabe que
si se desea un polimero de alto peso molecular, y la cantidad de hidrogeno ya no se puede reducir, entonces se
pueden usar aditivos externos en la polimerizacién. Sin embargo, en ese caso, los polimeros a menudo se producen
a expensas de la productividad del catalizador. Ha habido diversos intentos de encontrar soluciones por modificaciéon
del catalizador. Una forma de modificar el catalizador es usar compuestos orgénicos internos. Sin embargo, incluso
si se mejora, por ejemplo, el peso molecular del polimero, a menudo se produce a costa de algunas otras
propiedades, habitualmente la productividad del catalizador y la respuesta del comonémero. Los compuestos
organicos internos pueden ser donadores de electrones internos u otros compuestos que afectan al rendimiento del
catalizador, y los aditivos externos comprenden, por ejemplo, donadores de electrones externos y/o haluros de
alquilo.

El documento de Patente US 5.055.535 desvela un método para el control de la distribuciéon de peso molecular
(MWD) de homopolimeros y copolimeros de polietileno usando un catalizador de ZN que comprende un donador de
electrones seleccionado entre monoéteres (por ejemplo, tetrahidrofurano). EI monoéter se afiade al componente
catalitico en presencia del cocatalizador y se caracteriza ademas por que, bajo ninguna circunstancia, los
monoéteres no se deben poner en contacto con el componente catalitico sin la presencia del cocatalizador en el
medio.
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El documento de Patente WO 2007051607 A1 sugiere la posibilidad de ajustar las propiedades de un polimero de
etileno multimodal mediante el uso de un donador de electrones interno de tipo alquil éter, preferentemente
tetrahidrofurano, para modificar el componente de catalizador de ZN para influir en la distribuciéon de peso molecular
(MWD) de un componente de mayor peso molecular (HMW).

El documento de Patente WO2004055065 desvela un componente de catalizador solido que comprende Ti, Mg,
halégeno y donador de electrones en proporciones molares especificas para la preparacion de copolimeros de
etileno con a-olefinas, donde dichas a-olefinas se distribuyen de forma homogénea a lo largo de las cadenas de
polimero. El donador de electrones (ED) es preferentemente éter, tal como tetrahidrofurano. Dicho componente
catalitico se usa en la polimerizaciéon junto con un compuesto de alquilaluminio y opcionalmente con un donador de
electrones externo. Se dice que el donador de electrones externo opcional es igual o diferente al ED usado en el
componente de catalizador.

El documento de Patente EP0376936 desvela un catalizador de ZN soportado sobre MgClz, donde el material
portador de MgClz/alcohol secado por pulverizacion se trata con un compuesto del grupo IA a IlIA (Grupos 1,2y 13
de la Tabla Periddica (IUPAC, Nomenclature of Inorganic Chemistry, 1989)) y a continuaciéon se trata con un
compuesto de titanio, opcionalmente en presencia de donador interno de electrones. El compuesto donador interno
opcional (THF o ftalato de diisobutilo se dan en los ejemplos en los que se usé electrén interno) se afiade junto con
TiCls o después de afiadir TiCla.

Sin embargo, la actividad de los catalizadores modificados con donador del documento de Patente EP0376936 fue
mucho menor que el catalizador original sin el donador. Ademas, durante la etapa de tratamiento con el donador, se
uso6 una solucién al 10 % en peso de ftrietilaluminio y diversos lavados de hidrocarburos, lo que dio como resultado
una gran cantidad de residuos de solventes organicos.

El documento de Patente WO 2014004396 A1 describe un componente de catalizador, en el que se usan
compuestos diheterociclicos como donadores internos o externos. El catalizador se usa para la polimerizacion de
propileno.

El documento de Patente EP 2746306 desvela un componente de catalizador de Ziegler-Natta soportado que
comprende un donador de electrones interno seleccionado de éteres biciclicos. El catalizador del documento de
Patente EP 2746306 se prepara depositando un compuesto de alcoxi soluble de metal del Grupo 1 a 3, un
compuesto de metal del Grupo 13, un donador de electrones interno y un compuesto de metal de transicion del
Grupo 4 a 6 sobre un soporte particulado o, como alternativa, formando el material de soporte precipitado poniendo
en contacto un compuesto de alcéxido de magnesio soluble, una solucion de donador de electrones y una solucién
de compuesto de cloruro de alquilaluminio. Después de la precipitacion y las etapas de lavado adecuadas, el
material de soporte sélido obtenido se traté con un compuesto de titanio para obtener el componente catalitico. En
este caso, el peso molecular del polimero mejora a costa de la productividad del catalizador. Ademas, el rendimiento
del catalizador y la morfologia de los catalizadores basados en MgCl2 precipitados son por lo general sensibles
incluso a pequefias variaciones en las condiciones de preparacion, en especial en la produccién a gran escala.

Aunque se ha realizado mucho trabajo de desarrollo en la preparacion de catalizadores de Ziegler-Natta, todavia hay
margen de mejora. Como se ha indicado anteriormente, algunos de los métodos son particularmente sensibles a las
condiciones de preparacion y/o se forman grandes cantidades de material de desecho, que son desventajas en la
preparacion del catalizador a gran escala. Las modificaciones del procedimiento sintético del catalizador pueden
afectar negativamente a la productividad del catalizador posterior de modo que no sea satisfactorio para la
produccién a escala comercial. Ademas, la morfologia del catalizador puede ser dificil de controlar, en especial en la
produccién a gran escala. Ademas de las necesidades de rendimiento y propiedades del catalizador, la preparacion
del catalizador a escala comercial debe ser lo mas sencilla y robusta posible. Ademas, los productos quimicos
utilizados en la preparacién deberian ser seguros desde el punto de vista de la salud, la seguridad y el medio
ambiente.

Por lo tanto, seria deseable encontrar un método mas robusto para preparar el catalizador que permita la produccion
a gran escala de un catalizador que sea menos sensible a los cambios de morfologia con cambios en las
condiciones de preparacion del catalizador y los productos quimicos. Ademas, se desea evitar grandes cantidades
de material de desecho durante la sintesis.

Ademas, desde el punto de vista comercial, el catalizador debe mostrar una composicion y rendimiento
reproducibles.

También existe la necesidad de encontrar un catalizador que sea capaz de producir copolimeros con una mayor
velocidad de flujo en estado fundido (MFR) y ventanas de densidad, de un modo tal que exista la posibilidad de
producir copolimeros de alto peso molecular con una MWD (distribucion de peso molecular) reducida y un alto
contenido de comondmero combinado con una baja temperatura de fusion.

Y, por ultimo, el catalizador deberia tener una productividad a un nivel que lo convierta en util en procesos
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comerciales de polimerizacion al tiempo que produce una amplia gama de polimeros de peso molecular.

Basandose en las ensefianzas de la técnica anterior, parece que la modificacién del donador podria dar como
resultado la mejora de algunas propiedades. Sin embargo, muy a menudo estas mejoras se producen a costa de la
productividad del catalizador y la respuesta del comonémero. Los catalizadores basados en MgClz preparados
mediante métodos de precipitacion son por lo general sensibles a los cambios en las condiciones de preparacion.

Sumario de la invencién

Los presentes inventores han descubierto sorprendentemente que los problemas de la técnica anterior se pueden
resolver cuando se usa un componente de catalizador basado en MgClz sélido modificado con un compuesto
organico interno especifico y preparado mediante un método definido como se describe a continuacion.

De ese modo, el objeto de la presente invencidon es proporcionar un nuevo método para la preparacion de un
componente de catalizador basado en MgCl. sélido. La presente invencién se refiere también a un componente de
catalizador basado en MgCl: sélido y a un componente catalizador basado en MgCl2 sélido preparado mediante el
método de la invencién. Ademas, la invencion se refiere a un catalizador que comprende dicho componente de
catalizador basado en MgCl2 solido, un cocatalizador y opcionalmente un aditivo externo. Un objeto adicional de la
presente invencion es el uso del componente de catalizador basado en MgClz sélido preparado mediante el método
de la invencién en un proceso de polimerizacion de olefinas.

En la presente divulgacion, la expresion compuesto organico interno incluye donadores de electrones internos,
expresion que se usa ampliamente en la bibliografia de patentes. Dicho compuesto organico interno indica un
compuesto que forma parte del componente de catalizador sélido, es decir, se afiade durante la sintesis del
componente de catalizador sélido. Los aditivos externos incluyen cualquier aditivo, incluyendo, pero sin limitacion,
donadores de electrones externos, y se refieren a un componente que no es parte del componente de catalizador
solido, sino que se alimenta como componente separado al proceso de polimerizacion.

Las expresiones portador y soporte tienen el mismo significado en la presente divulgacion.

Descripcion detallada de la invencion

Por lo tanto, la presente invencion se refiere a un método para la producciéon de un componente de catalizador
soportado sobre MgCl2 sélido que comprende las etapas

a) proporcionar particulas de portador sélido de aducto MgCl2*mROH
b) pretratar las particulas de portador sélido de la etapa a) con un compuesto de metal del Grupo 13

c) tratar las particulas de portador sélido pretratadas de la etapa b) con un compuesto de metal de transicion del
Grupo4 a6

d) recuperar el componente de catalizador sélido

en el que las particulas de portador sélido se ponen en contacto con un compuesto organico interno de féormula (1) o
isdmeros 0 mezclas del mismo antes de tratar las particulas de portador sélido en la etapa c)

{t)

y
en el que en la formula (1)

R1 a Rs son iguales o diferentes y pueden ser hidrogeno, un grupo alquilo C1 a Cs lineal o ramificado, o un grupo
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alquileno Cs3-Cs, 0 dos 0 mas de R1 a Rs pueden formar un anillo,

los dos anillos que contienen oxigeno estan individualmente saturados o parcialmente insaturados o insaturados,
y

R en el aducto MgCl2*mROH es un grupo alquilo lineal o ramificado con 1 a 12 atomos de C, y mes de 1 a 6.

Por lo tanto, el compuesto organico interno de férmula (I) se pone en contacto con las particulas de portador sélido
antes del tratamiento de las particulas de portador sélido con el compuesto de metal de transicion de los Grupos 4 a
6. De ese modo, dicho compuesto organico interno se puede poner en contacto con las particulas de portador sélido
antes de la etapa b), es decir, antes de pretratar las particulas de portador sélido con el compuesto de metal del
Grupo 13, o simultaneamente con dicha etapa de pretratamiento, o después de la etapa b), pero antes de tratar las
particulas de portador sdlido con el compuesto de metal de transicién del Grupo 4 a 6.

La presente invencion se refiere también al componente de catalizador sélido preparado mediante el método que se
ha descrito anteriormente. Ademas, la presente invencién proporciona un catalizador de Ziegler-Natta que
comprende un componente de catalizador sélido preparado como se ha definido anteriormente, un cocatalizador y
opcionalmente un aditivo externo.

Ademas, un objeto de la invencion es usar el catalizador de acuerdo con la presente invencion en el proceso para la
produccién de polimeros de etileno. El catalizador de la presente invencion o producido mediante el método de la
invencion es especialmente adecuado para la producciéon de copolimeros de etileno en un proceso de etapas
multiples.

La invencion se describira en lo sucesivo con mayor detalle, haciendo referencia a las realizaciones preferentes
particulares. Las realizaciones preferentes se describen en las reivindicaciones dependientes, asi como en la
siguiente descripcion.

Como se usa en el presente documento, la expresion componente de catalizador de Ziegler Natta (ZN) se pretende
que incluya un componente de catalizador que comprende un compuesto de metal de transicion del Grupo 4 a 6, un
compuesto de metal del Grupo 13 de la Tabla Periédica (IUPAC, Nomenclature of Inorganic Chemistry, 1989) y un
compuesto organico interno soportado en un portador basado en MgCla.

Se usa dihaluro de magnesio como material de partida para la produccién de un portador. El portador sélido usado
en la presente invencion es un portador en el que el alcohol esta coordinado con dihaluro de Mg, preferentemente
MgClz. El MgCl2 estd mezclado con un alcohol (ROH) y el portador sélido MgCl2*mROH se forma de acuerdo con
métodos bien conocidos. A modo de ejemplo, se pueden usar métodos de secado por pulverizacién o cristalizacion
por pulverizacion para preparar el haluro de magnesio. Los materiales de portador de MgCl2*mROH esféricos y
granulares son adecuados para usarse en la presente invencion. El alcohol en la produccion de material de portador
de MgCl2*mROH es un alcohol ROH, en el que R es un grupo alquilo lineal o ramificado que contiene de 1 a 12
atomos de carbono, preferentemente de 1 a 8 atomos de carbono, tal como de 1 a 4 atomos de carbono. Por lo
general se usa etanol. En MgCl2*mROH, m es de 1 a 6, mas preferentemente de 1 a 4, especialmente de 2,7 a 3,3.

MgCl2*mROH esta disponible en fuentes comerciales o se puede preparar mediante métodos descritos en la técnica
anterior. Se describen métodos de preparacion del portador de MgCl2"mROH en diversos documentos de Patente,
por ejemplo en los documentos de Patente EP-A-0376936, EP-A-0424049, EP-A-655073, US 4.071.674 y
EP-A-0614467. Las particulas de portador sélido de la invencién pueden consistir en MgCl2*mROH.

El compuesto de metal del Grupo 13, que se usa en la etapa b) es preferentemente un compuesto de aluminio. De
forma particularmente preferente, el compuesto de aluminio es un compuesto de aluminio de formula Al(alquil)xX3x
(), en la que cada alquilo es independientemente un grupo alquilo de 1 a 12 atomos de carbono, preferentemente
de 1 a 8 atomos de carbono, mas preferentemente de 1 a 6 atomos de carbono, X es un halégeno, preferentemente
cloro, y 1< x < 3. El grupo alquilo puede ser lineal, ramificado o ciclico, o una mezcla de tales grupos.

Los compuestos de aluminio preferentes son cloruros de dialquilaluminio o compuestos de trialquilaluminio, por
ejemplo cloruro de dimetilaluminio, cloruro de dietilaluminio, cloruro de di-isobutilaluminio y trietilaluminio o las
mezclas de los mismos. Lo mas preferentemente, el compuesto de aluminio es un compuesto de trialquilaluminio, en
especial un compuesto de trietilaluminio.

El compuesto de metal de transicion del Grupo 4 a 6 es preferentemente un compuesto de metal de transicién del
Grupo 4 o un compuesto de vanadio y es mas preferentemente un compuesto de titanio. De forma particularmente
preferente, el compuesto de titanio es un compuesto de titanio que contiene haldégeno de férmula X, Ti(OR8)s.y, en la
que R® es un alquilo C1-20, preferentemente un grupo alquilo Cz-10 y mas preferentemente un grupo alquilo C2.s, X es
halégeno, preferentemente cloro, e y es 1, 2, 3 0 4, preferentemente 3 0 4 y mas preferentemente 4.

Los compuestos de titanio adecuados incluyen monocloruros de trialcoxititanio, dicloruro de dialcoxititanio, tricloruro
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de alcoxititanio y tetracloruro de titanio. Se usa preferentemente tetracloruro de titanio.

El compuesto organico interno se selecciona entre compuestos de éter biciclicos de féormula (I) o isémeros o mezclas
de los mismos:

en el que en la formula (1)

R1 a Rs son iguales o diferentes y pueden ser hidrégeno, un grupo alquilo C1 a Cs lineal o ramificado, o un grupo
alquileno C3-Cs, 0 dos o mas de R1 a Rs pueden formar un anillo, y

mediante lo cual los dos anillos que contienen oxigeno estan individualmente saturados o parcialmente
insaturados o insaturados.

Algunos ejemplos de grupos alquilo C1 a Cs lineales o ramificados preferentes son grupos metilo, etilo, n-propilo,
i-propilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, pentilo y hexilo.

Algunos ejemplos de grupos alquileno Cs3-Cs preferentes son grupos pentileno y butileno.

Los dos R1 preferentemente son iguales y son grupos alquilo C1 a C4 lineales, mas preferentemente metilo o etilo; o
los dos R+ forman un anillo con el atomo de carbono que estan unidos a un anillo con 3 a 7 atomos de carbono,
preferentemente ciclopentilo o ciclohexilo.

Lo mas preferentemente los dos R1 son metilo.

R2 a Rs son iguales o diferentes y son preferentemente H o un grupo alquilo C1 a C2, o dos 0 mas de los restos Rz a
Rs pueden formar un anillo. Si los restos R2 a Rs forman uno o mas anillos, estos estan formados mas
preferentemente por Rs y R4 y/o R4y Rs.

Preferentemente, los restos Rz a Rs no forman anillos y mas preferentemente como maximo dos de los restos Rz a
Rs son metilo, y los otros son H. Lo mas preferentemente R2 a Rs son todos H. Ademas, los dos anillos que
contienen oxigeno estan preferentemente saturados o parcialmente insaturados o insaturados.

Cada anillo que contiene oxigeno parcialmente insaturado o insaturado puede tener uno o dos dobles enlaces.
Mas preferentemente los dos anillos que contienen oxigeno estan saturados.

Algunos ejemplos de compuestos organicos internos preferentes son 2,2-di(2-tetrahidrofuril)propano, 2,2-di-
(2-furan)-propano, e isémeros o mezclas de los mismos.

En la realizacién mas preferente, se usa 2,2-di(2-tetrahidrofuril)propano (DTHFP) con los isomeros del mismo. Por lo
general, DTHFP es una mezcla diastereomérica 1:1 mol/mol de D,L-(rac)-DTHFP y meso-DTHFP.

De acuerdo con la presente invencion, se ha descubierto que usando un compuesto organico interno que esta
enriquecido en isdmeros de DTHFP, las propiedades morfologicas del catalizador no se ven influidas. Se descubrid
que al usar rac-DTHFP enriquecido, en el que la proporcién D,L-(rac)-DTHFP/meso-DTHFP es al menos 2/1 mol/mol,
fue posible producir una morfologia del catalizador tan buena como con la mezcla equimolar de (rac) y (meso).

RMN 'H de DTHFP: una mezcla 1:1 mol/mol de diasteredmeros rac y meso se describe en la Figura 1.

RMN 'H de DTHFP: una mezcla 2:1 mol/mol de rac-DTHFP (D,L-(rac)-DTHFP/meso-DTHFP se describe en la
Figura 2.

El enriquecimiento tuvo un éxito sorprendente por complejacién con MgClz. Esta etapa de enriquecimiento forma una
etapa inventiva adicional en la presente invencion.
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De acuerdo con el método de la presente invencion, es una caracteristica esencial que el compuesto organico
interno, como se ha definido anteriormente, se afiada a la mezcla del catalizador antes, durante o después del
pretratamiento del MgCl2-mROH con el compuesto de metal del Grupo 13, pero antes del tratamiento con el
compuesto de un metal de transicion del grupo 4 a 6.

La relacion molar de compuesto organico interno de férmula (l)/aducto MgCl2*mROH afadida a la mezcla del
catalizador esta en el intervalo de 0,02 a 0,20 mol/mol, preferentemente de 0,05 a 0,15 mol/mol.

De ese modo, de acuerdo con la primera realizacion de la invencioén, el componente de catalizador sélido se prepara
mediante

i) la provisién de un portador de MgCl2*mROH sdlido, en el que m es de 1 a 4 y R es un grupo alquilo lineal o
ramificado que contiene de 1 a 8 4&tomos de C

ii) el pretratamiento de las particulas de portador sélido de la etapa i) con un compuesto de Al

iii) la adicion del compuesto organico interno de formula (1) al portador sélido pretratado de la etapa ii) o

iii") simultdneamente con el paso ii) la adicion del compuesto organico interno de férmula (1) al portador sélido
iv) el tratamiento de las particulas de portador sélido pretratado de la etapa iii) o iii') con TiCls y

v) la recuperacion del componente de catalizador solido.

De ese modo, de acuerdo con la segunda realizaciéon de la invencién, el componente de catalizador sélido se
prepara mediante

i) la provisién de un portador de MgCl2*mROH sdlido, en el que m es de 1 a 4 y R es un grupo alquilo lineal o
ramificado que contiene de 1 a 8 4tomos de C

ii-1) la adicion del compuesto organico interno de formula (1) al portador sélido de la etapa i)

iii-1) el pretratamiento de las particulas de portador sélido de la etapa ii-1) con un compuesto de Al
iv-1) el tratamiento de las particulas de portador sélido pretratado de la etapa iii-1) con TiClsa y

v-1) la recuperacion del componente de catalizador sélido.

De acuerdo con las realizaciones anteriores, el compuesto Al se puede afiadir al vehiculo sélido antes o después de
afadir el compuesto organico interno o simultdneamente con el compuesto organico interno al vehiculo.

Lo mas preferentemente en la primera y la segunda realizaciones, m es de 2,7 a 3,3, ROH es etanol, el compuesto
de aluminio es un compuesto de trialquilaluminio, tal como trietilaluminio, y como donador interno se usa
2,2-di(2-tetrahidrofuril)propano, o 2,2-di-(2-furan)-propano, en especial 2,2-di(2-tetrahidrofuril)propano o isémeros o
mezclas del mismo.

De acuerdo con el método de preparacion del catalizador de la presente invencion, el pretratamiento con el
compuesto de metal del Grupo 13, preferentemente un compuesto de aluminio, se puede realizar por adicion de una
solucion de dicho compuesto de aluminio en un disolvente organico inerte, preferentemente en un disolvente de
hidrocarburo alifatico inerte, por ejemplo en heptano. EI método de la invencién permite el uso de una solucion
concentrada de compuesto de aluminio. En el caso de que se use trietilaluminio (TEA), se puede usar una solucién
de TEA del 15 al 100 % en peso en un hidrocarburo inerte, preferentemente una soluciéon de TEA del 25 al 100 % en
peso en un solvente de hidrocarburo alifatico inerte, tal como en heptano, o TEA puro. Se descubrié que mediante el
uso de estas soluciones mas concentradas, la morfologia sigue siendo ventajosa y se consigue una reduccion en los
productos de desecho.

El componente de catalizador sélido final tendra una proporcién de Mg/Ti mol/mol de 1 a 10, preferentemente de 2 a
8, en especial de 3 a 7, una proporcién de Al/Ti mol/mol de 0,01 a 1, preferentemente de 0,1 a 0,5 y una relacién de
CI/Ti mol/mol de 5 a 20, preferentemente de 10 a 17.

El componente de Mg del catalizador final se origina preferentemente solo a partir del portador de MgCl2*mROH
solido, es decir, no se usan compuestos de Mg adicionales en la preparacion del catalizador.

Las particulas del componente de catalizador sélido de la invencién son uniformes en tamafo de particula sin finos o
aglomerados.
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Es un beneficio adicional de la invencién que la distribucion de peso molecular (MWD) del polimero se pueda reducir
mediante el uso del catalizador de la invencién o preparado mediante el método de la invencién.

Ademas, el aumento en el peso molecular no se realiza a expensas de la productividad del catalizador. La
productividad permanece a un nivel aceptablemente alto o incluso aumenta en comparaciéon con el uso de un
componente catalitico de tipo similar pero usando un compuesto organico interno diferente y/o preparado por adiciéon
del compuesto organico interno durante o después de la etapa de tratamiento con TiCls, 0 usando dicho compuesto
organico como aditivo externo, o usando dicho compuesto organico en catalizadores basados en MgCl2 precipitados.
De ese modo, el rendimiento del catalizador preparado mediante el método de la presente invencién hace posible
ampliar la ventana de preparacion del polietileno de un modo tal que sea posible la polimerizaciéon con cantidades de
hidrégeno mayores y menores mientras se mantiene una buena productividad.

En especial, una combinacion 6ptima de variabilidad de masa molar, MWD, respuesta de comondémero, distribucion
de composicion de comondémero (CCD) y actividad y productividad hace que el presente catalizador sea muy
atractivo para la produccion de polietileno.

El catalizador de la invencion comprende, ademas del componente de catalizador sélido que se ha definido
anteriormente, un cocatalizador, que también se conoce como activador. Los cocatalizadores son compuestos
organometalicos de metales del Grupo 13, por lo general compuestos de aluminio. Estos compuestos incluyen
haluros de alquilaluminio, preferentemente cloruros de alquilaluminio, tales como dicloruro de etilaluminio, cloruro de
dietilaluminio, sesquicloruro de etilaluminio, cloruro de dimetilaluminio y similares. También incluyen compuestos de
trialquilaluminio, tales como trimetilaluminio, trietilaluminio, triisobutilaluminio, trihexilaluminio y tri-n-octilaluminio.
También se pueden usar otros compuestos de alquilaluminio, tales como isoprenilaluminio. Los cocatalizadores
especialmente preferentes son ftrialquilaluminios, de los que se usan en particular trietilaluminio, trimetilaluminio y
triisobutilaluminio.

El catalizador de la invencién también puede comprender un aditivo externo, tal como un donador externo. Los
aditivos externos que se pueden usar incluyen compuestos de éter, por lo general de tipo tetrahidrofurano, siloxano o
silano de donantes externos y/o haluros de alquilo como se conoce de la técnica anterior.

El catalizador de la presente invencién se puede usar para la polimerizacién de etileno opcionalmente con uno o mas
comondémeros. Los comondmeros usados habitualmente son comondmeros de alfa-olefina seleccionados
preferentemente entre alfa-olefinas Cs-C20, mas preferentemente se seleccionan entre alfa-olefinas Cs-C1o, tales
como 1-buteno, isobuteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno y 1-deceno, asi
como dienos, tales como butadieno, 1,7-octadieno y 1,4-hexadieno, u olefinas ciclicas, tales como norborneno, y
cualquier mezcla de los mismos. Lo mas preferentemente, el comonémero es 1-buteno y/o 1-hexeno.

El catalizador de la presente invencién permite la produccion de una amplia gama de polimeros de polietileno. De
ese modo, es posible la produccion de polimeros de etileno de densidad alta, densidad media y densidad baja.

El catalizador de la presente invencion se puede usar en cualquier proceso uni y multimodal usado habitualmente
para la produccion de polietileno. Por lo general, los polimeros de polietileno se producen en una configuracion de
proceso multimodal. El copolimero de etileno multimodal se puede producir en cualquier proceso de polimerizacion
adecuado conocido en la técnica que comprenda al menos dos etapas de polimerizacion. Es preferente operar las
etapas de polimerizacion en modo cascada. Las polimerizaciones se pueden operar en suspension, solucién o
condiciones de fase gaseosa o0 sus combinaciones. Se desvelan procesos adecuados que comprenden etapas de
polimerizacion en fase gaseosa y suspensién en cascada, entre otros, en los documentos de Patente
WO-A-92/12182 y WO-A-96/18662.

En una configuracién de polimerizacion multimodal, las etapas de polimerizacion comprenden reactores de
polimerizacion seleccionados entre reactores de suspension y de fase gaseosa. En una realizacion preferente, la
configuracion de polimerizacion multimodal comprende al menos un reactor de suspension, en alguna realizacién
dos reactores de suspensién seguidos de al menos un reactor de fase gaseosa, preferentemente un reactor de fase
gaseosa.

El catalizador se puede transferir al proceso de polimerizacion mediante cualquier medio conocido en la técnica. De
ese modo, es posible suspender el catalizador en un diluyente y mantenerlo en forma de una suspension
homogénea. Es especialmente preferente usar un aceite que tenga una viscosidad de 20 a 1500 mPa's como
diluyente, como se describe en el documento de Patente WO-A-2006/063771. También es posible mezclar el
catalizador con una mezcla viscosa de grasa y aceite y alimentar la pasta resultante a la zona de polimerizacion.
Ademas, es posible dejar que el catalizador sedimente e introducir porciones de lodo catalitico obtenido de ese
modo en la zona de polimerizacion de la manera que se desvela, por ejemplo, en el documento de Patente
EP-A-428054.

La polimerizacidén en suspension generalmente tiene lugar en un diluyente inerte, por lo general un diluyente de
hidrocarburo tal como metano, etano, propano, n-butano, isobutano, pentanos, hexanos, heptanos, octanos, etc., o
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sus mezclas. Preferentemente, el diluyente es un hidrocarburo de bajo punto de ebullicidon que tiene de 1 a 4 atomos
de carbono o una mezcla de tales hidrocarburos. Un diluyente especialmente preferente es propano, que contenga
posiblemente una pequeia cantidad de metano, etano y/o butano.

La temperatura en la polimerizacion en suspension es por lo general de 40 a 115 °C, preferentemente de 60 a
110 °C y en particular de 70 a 100 °C. La presion es de 1 a 150 bar, preferentemente de 10 a 100 bar.

La polimerizacion en suspension se puede llevar a cabo en cualquier reactor conocido utilizado para la
polimerizaciéon en suspension. Tales reactores incluyen un reactor de tanque agitado continuo y un reactor de bucle.
Es especialmente preferente llevar a cabo la polimerizaciéon en un reactor de bucle. Opcionalmente, se alimenta
hidrégeno al reactor para controlar el peso molecular del polimero tal como se conoce en la técnica. Ademas, se
pueden afiadir uno o mas comonémeros de alfa-olefina al reactor para controlar la densidad y la morfologia del
producto de polimero. La cantidad real de tales alimentaciones de hidrogeno y comondmero depende del indice de
fusion (o peso molecular) deseado y la densidad (o contenido de comondmero) del polimero resultante.

La polimerizacion en fase gaseosa se puede llevar a cabo en un reactor de lecho fluidizado, en un reactor de lecho
fluidizado rapido o en un reactor de lecho sedimentado o en cualquier combinacion de estos.

Por lo general, el reactor de polimerizacion de lecho fluidizado o lecho sedimentado se opera a una temperatura
dentro del intervalo de 50 a 100 °C, preferentemente de 65 a 90 °C. La presion es adecuadamente de 10 a 40 bar,
preferentemente de 15 a 30 bar.

También se pueden introducir agentes antiestaticos en la suspension y/o en el reactor de fase gaseosa, si fuera
necesario. El proceso puede comprender ademas reactores previos y posteriores.

Las etapas de polimerizaciéon pueden estar precedidas por una etapa de prepolimerizacion. La etapa de
prepolimerizacion se puede llevar a cabo en suspension o en fase gaseosa. Preferentemente, la prepolimerizacion
se lleva a cabo en suspension, y en especial en un reactor de bucle. La temperatura en la etapa de
prepolimerizaciéon es por lo general de 0 a 90 °C, preferentemente de 20 a 80 °C y mas preferentemente de 30 a
70 °C.

La presion no es critica y por lo general es de 1 a 150 bar, preferentemente de 10 a 100 bar.

La polimerizacion se puede llevar a cabo de manera continua o discontinua, preferentemente la polimerizacion se
lleva a cabo de forma continua.

Un proceso de etapas multiples preferente para la produccién de (co)polimeros de etileno de acuerdo con la
invencion comprende una etapa de polimerizacion en fase de suspension y una etapa de polimerizacion en fase
gaseosa. Cada etapa puede comprender uno o mas reactores de polimerizacion. Una configuraciéon de reactor
adecuada comprende uno o dos reactores de suspension, preferentemente reactores de bucle y un reactor de fase
gaseosa. Dicha configuracion de polimerizacion se describe, por ejemplo, en la bibliografia de patente, tal como en
los documentos de Patente WO-A-92/12182 y WO-A-96/18662 de Borealis y se conoce como tecnologia Borstar.
Figuras

Figura 1: RMN 'H de DTHFP: una mezcla 1:1 de diastereémeros D,L-(rac)-DTHFP y meso-DTHFP.

Figura 2: RMN 'H de DTHFP: una mezcla 2:1 mol/mol de D,L-(rac)-DTHFP y meso-DTHFP.

Figura 3: Imagen de SEM del catalizador del ejemplo comparativo 1.

Figura 4: Imagen de SEM del catalizador del ejemplo comparativo 2.

Figura 5: Imagen de SEM del catalizador del ejemplo comparativo 4.

Figura 6: Imagen de SEM del catalizador del ejemplo de la invencion 1.

Figura 7: Imagen de SEM del catalizador del ejemplo de la invencién 2.

Figura 8: Imagen de SEM del catalizador del ejemplo de la invencion 3.

Figura 9: Imagen de SEM del catalizador del ejemplo de la invencion 4.

PARTE EXPERIMENTAL

METODOS
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Caudal en estado fundido

MFR2: 190 °C, 2,16 kg de carga

MFRs: 190 °C, 5 kg de carga

El un caudal en estado fundido se mide de acuerdo con la norma ISO 1133 y se indica en g/10 min. El MFR es una
indicacion de la fluidez, y por lo tanto de la procesabilidad, del polimero. Cuanto mayor es el caudal en estado
fundido, menor es la viscosidad del polimero.

Promedios de peso molecular, distribucién de peso molecular (Mn, Mw, Mz, MWD)

Los promedios de peso molecular (Mz, Mw y Mn), la distribucién de peso molecular (MWD) y su amplitud, descrita
mediante el indice de polidispersidad, PDI = Mw/Mn (en el que Mn es el peso molecular promedio en nimero y Mw
es el peso molecular promedio en peso) se determinaron mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC) de
acuerdo con las normas 1ISO 16014-1:2003, ISO 16014-2:2003, 1ISO 16014-4:2003 y ASTM D 6474-12 usando las
siguientes formulas:

— Ei 14
Mn Z[ ]{AffM) ( )

E: l(AfoI)
M, = ERid )

— 2&1('41 X Mlz)
M; i (ai/Mp 3)

Para un intervalo de volumen de elucidn constante AVi donde Ai, y Mi son el area de la parte del pico cromatografico
y el peso molecular (MW) de la poliolefina, respectivamente, asociado al volumen de elucién, Vi, donde N es igual al
numero de puntos de datos obtenido a partir del cromatograma entre los limites de integracion.

Se uso un instrumento GPC de alta temperatura, equipado con un detector de infrarrojos (IR) (IR4 o IR5 de
PolymerChar (Valencia, Espaia) o un refractometro diferencial (RI) de Agilent Technologies, equipado con 3 x
columnas Agilent-PLgel Olexis y 1 x columna Agilent-PLgel Olexis Guard. Como disolvente y fase movil se uso
1,2,4-triclorobenceno (TCB) estabilizado con 250 mg/l de 2,6-di-terc-butil-4-metil-fenol). El sistema cromatografico se
operé a 160 °C y un caudal constante de 1 ml/min. Se inyectaron 200 ul de solucién de muestra por analisis. La
recogida de datos se llevd a cabo utilizando el software Agilent Cirrus version 3.3 o el software de control
PolymerChar GPC-IR.

El conjunto de columnas se calibré6 mediante calibracion universal (de acuerdo con la norma ISO 16014-2: 2003) con
19 estandares de poliestireno (PS) de MWD reducida en el intervalo de 0,5 kg/mol a 11 500 kg/mol. Los estandares
de PS se disolvieron a temperatura ambiente durante varias horas. La conversion del peso molecular del pico de
poliestireno en pesos moleculares de poliolefinas se consigue mediante el uso de la ecuacién de Mark Houwink y las
siguientes constantes de Mark Houwink:

Kps = 19 x 103 ml/g, nps = 0,655

Kpe = 39 x 10*ml/g, npe = 0,725

Kpp =19 x 103 ml/g, nep = 0,725

Se uso6 un ajuste polindmico de tercer orden para ajustar los datos de calibracion.

Todas las muestras se prepararon en el intervalo de concentracién de 0,5-1 mg/ml y se disolvieron a 160 °C durante
2,5 horas para PP o 3 horas para PE con agitacién suave continua.

Temperatura de fusion

La temperatura de fusiéon se mide mediante calorimetro diferencial de barrido (DSC) de acuerdo con la norma ISO
11357 usando el calorimetro diferencial de barrido (DSC) Mettler TA820 en muestras de 3 + 0,5 mg.

Anélisis de ICP (Al, Mg, Ti)
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El analisis elemental de un catalizador se llevd a cabo tomando una muestra soélida de masa, M, enfriando sobre
hielo seco. Las muestras se diluyeron hasta un volumen conocido, V, por disolucion en acido nitrico (HNOs, 65 %,
5 % de V) y agua recién desionizada (DI) (5 % de V). La solucion se diluy6é adicionalmente con agua DI hasta el
volumen final, V, y se dejo estabilizar durante dos horas.

El analisis se procesd a temperatura ambiente utilizando un espectrometro de emisiéon optica con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-OES) iCAP 6300 de Thermo Elemental que se calibré usando un blanco (una solucién
de HNOs al 5 %) y estandares de 0,5 ppm, 1 ppm, 10 ppm, 50 ppm, 100 ppm y 300 ppm de Al, Mg y Ti en soluciones
de HNOs al 5 %.

Inmediatamente antes del analisis, la calibraciéon se "reorienta" usando el blanco y el estandar de 100 ppm, y se
procesa una muestra de control de calidad (20 ppm de Al, Mg y Ti en una soluciéon de HNOs al 5 % en agua DI) para
confirmar la reorientacion. La muestra de QC también se procesa después de cada quinta muestra y al final de un
conjunto de analisis programado.

El contenido de Mg se monitorizé usando la linea de 285,213 nm y el contenido de Ti usando la linea de 336,121 nm.
El contenido de aluminio se controlé a través de la linea de 167,079 nm, cuando la concentracién de Al en la
muestra de ICP se encontraba entre 0-10 ppm (calibrado solo a 100 ppm) y a través de la linea de 396,152 nm para
concentraciones de Al superiores a 10 ppm.

Los valores informados son un promedio de tres alicuotas sucesivas tomadas de la misma muestra y se relacionan
con el catalizador original por introduccion de la masa original de la muestra y el volumen de dilucién en el software.

Contenido de comonémero de PE (FTIR)

El contenido de comondmero se determiné de forma conocida basandose en la determinaciéon de espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) utilizando el espectrometro IR Nicolet Magna 550 junto con el software
Nicolet Omnic FTIR.

Se moldearon por compresion peliculas que tenian un grosor de aproximadamente 220 a 250 uym a partir de las
muestras. Se hicieron peliculas similares a partir de muestras de calibraciéon que tienen un contenido conocido de
comondémero. Los grosores se midieron en al menos cinco puntos de la pelicula. A continuacion las peliculas se
frotaron con papel de lija para eliminar los reflejos. Las peliculas no se tocaron con la mano para evitar la
contaminacion. Para cada muestra y muestra de calibracion se prepararon al menos dos peliculas. Las peliculas se
prensaron a partir de granulos usando una prensa para peliculas Graceby Specac a 150 °C usando un tiempo de
precalentamiento de 3 + 2 minutos, un tiempo de compresién de 1 minuto y un tiempo de enfriamiento de 4 a 5
minutos. Para muestras de peso molecular muy alto, se puede prolongar el tiempo de precalentamiento o se puede
aumentar la temperatura.

El contenido de comondmero se determiné a partir de la absorbancia para un nimero de onda de aproximadamente
1378 cm™'. El comonomero utilizado en las muestras de calibracion fue el mismo que el comondmero presente en las
muestras. El analisis se llevo a cabo mediante el uso de una resoluciéon de 2 cm™, un intervalo de nimero de onda
de 4000 a 400 cm™ y un nimero de barridos de 128. Se procesaron al menos dos espectros a partir de cada
pelicula.

El contenido de comondmero se determiné a partir del espectro del intervalo de numero de onda de 1430 a 1100
cm'. La absorbancia se mide como la altura del pico por seleccion de la denominada linea base corta o larga o
ambas. La linea base corta se dibuja a aproximadamente 1410 - 1320 cm™ a través de los puntos minimos y la linea
base larga aproximadamente entre 1410 y 1220 cm™'. Es necesario realizar calibraciones especificas para cada tipo
de linea base. Ademas, el contenido de comonémero de la muestra desconocida debe estar dentro del intervalo de
contenido de comonémero de las muestras de calibracion.

A partir de las muestras de calibracion se obtiene una linea recta como sigue a continuacion:

C. :k.@:i_+b

: i
8
donde Ci es el contenido de comondmero de la muestra de calibracion i

A1ars, es la absorbancia a aproximadamente 1378 cm™ de la muestra i

Si es el grosor de la pelicula hecha de la muestra de calibracion i

1"
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k es la pendiente de la linea de calibracién (obtenida por analisis de regresion), y
b es la ordenada en el origen de la linea de calibracion (obtenida por analisis de regresion).

Mediante el uso de los parametros k y b obtenidos de este modo, el contenido de comondmero de las muestras se
obtuvo a partir de

A,
Cx - k- 1378,x —‘,—b
A

x

donde Cx es el contenido de comondmero de la muestra desconocida

A1arsx €s la absorbancia a aproximadamente 1378 cm™ de la muestra desconocida

Sx es el grosor de la pelicula hecha de la muestra desconocida

k es la pendiente de la linea de calibracion obtenida a partir de las muestras de calibraciéon como anteriormente

b es la ordenada en el origen de la linea de calibracién obtenida a partir de las muestras de calibracion.
El método proporciona el contenido de comonémero en % en peso o en % en moles, dependiendo de lo utilizado en
la calibracién. Si se calibra de forma adecuada, también se puede usar el mismo enfoque para determinar el nimero
de grupos metilo, es decir, CHs por 1000 atomos de carbono.
Ejemplos
Materias primas

Las soluciones de estandar de TEA (trietilaluminio) al 10 y 25 % en peso en heptano se prepararon por dilucion de
TEA-S al 100 % de Chemtura.

Se recibieron portadores de MgCl2*3EtOH de GRACE (Tabla 1).

2,2-di(2-tetrahidrofuril)propano (DTHFP) fue suministrado por TCI EUROPE N.V. en forma de una mezcla (1:1) de
diastereémeros (D,L-(rac)-DTHFP y meso-DTHFP.

El TiCls fue suministrado por Aldrich (impurezas metalicas < 1000 ppm, analisis de metales > 99,9 %).

Tabla 1. Portadores de MgCl2*3EtOH.

Portador Granular 20 ym | Esférico 45 pm
Mg (% en peso) 9,86 9,87
Etanol (% en peso) 59,7 59,0
EtOH/Mg (mol/mol) 3,20 3,16
D10 (um) 12,1 32,1
D50 (um) 21,1 45,3
D90 (um) 31,8 63,8

En los siguientes ejemplos se desvela la preparacion de los catalizadores comparativos y de la invencion, asi como
el uso de los catalizadores en las polimerizaciones. Los catalizadores y las propiedades del polimero se desvelan en
la Tabla 2. Las imagenes de SEM de los catalizadores se desvelan en las Figuras 3 - 9.

Ejemplo Comparativo 1 (CE1)

El catalizador se preparé siguiendo el procedimiento de preparacion que se describe en el documento de Patente
EP0376936.

A. Preparacion del material de soporte pretratado:

En una caja de guantes de atmdsfera inerte (< 1 ppm Oz, H20): Un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 250 ml
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seco equipado con dos septos de caucho, un termémetro, y un agitador mecanico se cargé con 30 ml de heptanoy 5
g (20 mmol de Mg) de portador de MgCl2*3EtOH de 45 ym esférico. El matraz se retir6 de la caja de guantes, y se
fijaron un puerto de entrada y un puerto de salida de nitrdgeno. El matraz se puso en un bafio de refrigeracion y se
agité durante aproximadamente 10 min a 250 rpm. Una solucién enfriada previamente al 10 % de trietilaluminio (81,8
g, 72 mmol de Al; AI/EtOH = 1,1 mol/mol) en heptano se afadié gota a gota durante un tiempo de 1 h, manteniendo
la temperatura por debajo de 0 °C, debido a la liberacion de C2Hs. La suspension obtenida se calentd a 80 °C en 20
min y se mantuvo a esta temperatura durante 30 min a 250 rpm. Se dej6é que la suspension sedimentara durante 5
min a 80 °C, y el sobrenadante se retird6 con una canula. El material de soporte pretratado obtenido se lavd con
agitacion una vez con 50 ml de tolueno a 80 °C y dos veces con 50 ml de tolueno a 50 °C (adicidon de tolueno,
agitacion a 250 rpm durante 15 min, sedimentacién durante 5 min, retirada de liquido a través de una canula).

B. Preparacion del catalizador:

A temperatura ambiente, se afadieron 100 ml de tolueno al material de soporte pretratado de la etapa A. La mezcla
se agitd durante aproximadamente 30 min a 250 rpm. Se afiadi6 gota a gota TiCls puro (3,984 g, 21,0 mmol; Ti/lMg =
1,0 mol/mol), y la temperatura se mantuvo entre 25-35 °C. La suspensién obtenida se calenté a 90 °C en 20 min y se
mantuvo a esta temperatura durante 60 min a 250 rpm. La suspensién se dejé sedimentar durante 5 min a 90 °C, y
el liquido se retir6 a través de una canula. El catalizador obtenido se lavé con 50 ml de tolueno a 90 °C, con 50 ml de
tolueno a 50°C y con 50 ml de pentano a temperatura ambiente (adicion de tolueno o pentano calentado
previamente, agitaciéon a 250 rpm durante 15 min, sedimentacion durante 5 min, retirada del liquido del sobrenadante
a través de una canula). El catalizador se sec6 con un flujo de nitrégeno a 60 °C durante 1,5 h. El rendimiento fue de
2 g (70 % basado en Mg).

C. Copolimerizacioén a escala de prueba con 1-buteno

El catalizador (8,5 mg) se sometié a ensayo en copolimerizaciéon con 1-buteno. Se usé trietilaluminio (TEA) como
cocatalizador con una proporciéon molar de Al/Ti de 15. La reaccién de polimerizacién se llevé a cabo en un reactor a
escala de prueba de 3 | de acuerdo con el siguiente procedimiento:

Un reactor a escala de prueba de 3 | vacio se cargd con 55 ml de 1-buteno a 20 °C y se agité a 200 rpm. A
continuacién, se afiadieron 1250 ml de propano al reactor como medio de polimerizacion, seguido de la adicion de
hidrégeno gaseoso (0,75 bar). El reactor se calentd a 85 °C, y se afiadié de forma discontinua etileno (3,7 bar). La
presion del reactor se mantuvo a 0,2 bar de sobrepresion y la velocidad de agitacion se aument6é a 550 rpm. El
catalizador y el cocatalizador se aifadieron juntos (algunos segundos de contacto previo entre el catalizador y el TEA)
al reactor con una cantidad adicional de 100 ml de propano. La presién total del reactor se mantuvo a 38,3 bar por
alimentacién continua de etileno. La polimerizacion se detuvo después de 60 min mediante retirada por purgado de
los mondémeros y el Ha. El polimero obtenido se dej6 secar en una campana extractora durante una noche antes de
pesarse.

D. Resultados de la polimerizacion

Los resultados de la reaccidon de polimerizaciéon se muestran en la Tabla 2. La actividad del catalizador se calcul6
basandose en la cantidad de polimero producido. El peso molecular y la distribucién de peso molecular se midieron
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC). El contenido de buteno-comonémero se midié mediante IR. La
temperatura de fusién del copolimero se midié mediante DSC.

Ejemplo Comparativo 2 (CE2)
El catalizador se prepard con TEA al 25 % en peso y con un volumen inferior del disolvente usado.
A. Preparacion del material de soporte pretratado:

En una caja de guantes de atmdsfera inerte (< 1 ppm Oz, H20): Un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 100 ml
seco equipado con dos septos de caucho, un termémetro, y un agitador mecanico se cargé con 30 ml de heptano y
5,1 g (21 mmol de Mg) de portador de MgCl2*3EtOH de 45 pm esférico. El matraz se retiré de la caja de guantes, y
se fijaron un puerto de entrada y un puerto de salida de nitrégeno. El matraz se puso en un bafio de refrigeracion y
se agité durante aproximadamente 10 min a 250 rpm. Se afadié gota a gota una solucién al 25 % en peso enfriada
previamente de trietilaluminio (30,4 g, 67 mmol de Al; AI/EtOH = 1,0 mol/mol) en heptano durante un tiempo de 1 h,
manteniendo la temperatura por debajo de 0 °C debido a la liberacién de C2Hs. La suspensién obtenida se calenté a
80 °C en 20 min y se mantuvo a esta temperatura durante 30 min a 250 rpm. La suspension se dej6 sedimentar
durante 5 min a 80 °C, y el sobrenadante se retird a través de una canula. El material de soporte pretratado obtenido
se lavo dos veces con 50 ml de tolueno a temperatura ambiente (adicion de tolueno, agitacion a 250 rpm durante 15
min, sedimentacién durante 5 min, retirada de disolvente a través de una canula).

B. Preparacion del catalizador:

A temperatura ambiente, se afadieron 50 ml de tolueno al material de soporte pretratado de la etapa A. La mezcla
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se agité durante aproximadamente 30 min a 250 rpm. Se afiadié gota a gota TiCls puro (3,8 g, 20 mmol; Ti/Mg = 1,0
mol/mol), y la temperatura se mantuvo entre 25-35 °C. La suspension obtenida se calenté a 90 °C en 20 min y se
mantuvo a esta temperatura durante 60 min a 250 rpm. La suspension se dejo sedimentar durante 5 min a 90 °C, y
el liquido se retir6 a través de una canula. El catalizador obtenido se lavé dos veces con 50 ml de tolueno a 90 °C, y
una vez con 50 ml de pentano a temperatura ambiente (adicion de tolueno o pentano calentado previamente,
agitacion a 250 rpm durante 15 min, sedimentacion durante 5 min, retirada del liquido a través de una canula). El
catalizador se sec6 con un flujo de nitrégeno a 50 °C durante 1,5 h. El rendimiento fue de 2,7 g o un 76 % basado en
Mg.

C. Copolimerizacion a escala de prueba con 1-buteno

El catalizador (6,2 mg) se sometié a ensayo en copolimerizaciéon con 1-buteno. Se usé trietilaluminio (TEA) como
cocatalizador con una proporcion molar de Al/Ti de 15. La reaccion de polimerizacién se llevo a cabo en un reactor a
escala de prueba de 3 | de acuerdo con el procedimiento que se ha descrito en el Ejemplo Comparativo 1C.

D. Resultados de la polimerizacién

Los resultados de la reaccién de polimerizacion se muestran en la Tabla 1. La actividad del catalizador se calculo
basandose en la cantidad de polimero producido. El peso molecular y la distribucién de peso molecular se midieron
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC). El contenido de buteno-comondmero se midié mediante IR. La
temperatura de fusién del copolimero se midié6 mediante DSC.

Ejemplo Comparativo 3 (CE3)

C. El catalizador del Ejemplo Comparativo 2 (6,2 mg) se sometié a ensayo en copolimerizaciéon con 1-buteno con
DTHFP como aditivo externo (DTHFP/Mg = 0,14 mol/mol, DTHFP/Ti = 0,47 mol/mol). Se usé trietilaluminio (TEA)
como cocatalizador con una proporcion molar de Al/Ti de 15. DTHFP se mezcld previamente con la solucion de TEA
en una caja de guantes 1 h antes de la polimerizacién. La reaccion de polimerizacién se llevo a cabo en un reactor a
escala de prueba de 3 | de acuerdo con el procedimiento que se ha descrito en el Ejemplo Comparativo 1C.

D. Resultados de la polimerizacion

Los resultados de la reaccién de polimerizacion se muestran en la Tabla 2. La actividad del catalizador se calcul6
basandose en la cantidad de polimero producido. El peso molecular y la distribucién de peso molecular se midieron
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC). El contenido de buteno-comonémero se midié mediante IR. La
temperatura de fusién del copolimero se midié6 mediante DSC.

Ejemplo Comparativo 4 (CE4)

C. El catalizador del Ejemplo Comparativo 2 (7,2 mg) se sometié a ensayo en copolimerizacion con 1-buteno. Se uso
trietilaluminio (TEA) como cocatalizador con una proporcién molar de Al/Ti de 15. La reacciéon de polimerizacion se
llevd a cabo en un reactor a escala de prueba de 3 | de acuerdo con el siguiente procedimiento:

Un reactor a escala de prueba de 3 | vacio se cargd con 70 ml de 1-buteno a 20 °C y se agité a 200 rpm. A
continuacién, se afiadié propano (1250 ml) al reactor como medio de polimerizacion, seguido de la adicién de
hidrégeno gaseoso (0,40 bar). El reactor se calent6 a 85 °C, y se afiadié un lote de etileno (3,7 bar). La presion del
reactor se mantuvo a 0,2 bar de sobrepresion y la velocidad de agitacion se aumenté a 550 rpm. El catalizador y el
cocatalizador se afiadieron juntos (algunos segundos de contacto previo entre el catalizador y el TEA) al reactor con
una cantidad adicional de 100 ml de propano. La presién total del reactor se mantuvo a 37,5 bar por alimentacion
continua de etileno. La polimerizacion se detuvo después de 60 min mediante retirada por purgado de los
mondémeros y el Hz. El polimero obtenido se dejé secar en una campana extractora durante una noche antes de
pesarse.

D. Resultados de la polimerizacién

Los resultados de la reaccién de polimerizacion se muestran en la Tabla 2. La actividad del catalizador se calculd
basandose en la cantidad de polimero producido. El peso molecular y la distribucién de peso molecular se midieron
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC). El contenido de buteno-comonémero se midié mediante IR. La
temperatura de fusién del copolimero se midié mediante DSC.

Ejemplo de la invencion 1 (IE1)

Se afiadié DTHFP como compuesto organico interno justo antes de la adicion de TiCla.

A. Preparacion del material de soporte pretratado:
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En una caja de guantes de atmdsfera inerte (< 1 ppm O2, H20): Un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 100 ml
seco equipado con dos septos de caucho, un termémetro, y un agitador mecanico se cargé con 30 ml de heptanoy 5
g (20 mmol de Mg) de portador de MgCl2*3EtOH de 45 ym esférico. El matraz se retir6 de la caja de guantes, y se
fijaron un puerto de entrada y un puerto de salida de nitrégeno. El matraz se puso en un bafio de refrigeracion y se
agité durante aproximadamente 10 min a 250 rpm. Se afadié gota a gota una solucion al 25 % en peso enfriada
previamente de trietilaluminio (30,4 g, 67 mmol de Al; AI/EtOH = 1,1 mol/mol) en heptano durante un tiempo de 1 h,
manteniendo la temperatura por debajo de 0 °C. La suspensién obtenida se calent6 a 80 °C en 20 min y se mantuvo
a esta temperatura durante 30 min a 250 rpm. La suspension se dejé sedimentar durante 5 min a 80 °C, y el liquido
se retird a través de una canula. El material de soporte pretratado obtenido se lavé dos veces con 50 ml de tolueno a
temperatura ambiente (adicion de tolueno, agitacion a 250 rpm durante 15 min, sedimentaciéon durante 5 min,
retirada del liquido a través de una canula).

B. Preparacion del catalizador:

A temperatura ambiente, se afadi6 DTHFP (0,38 g, DTHFP/Mg = 0,1 mol/mol) disuelto en 50 ml de tolueno al
material de soporte pretratado. La mezcla se agité durante aproximadamente 30 min a 250 rpm. Se afiadié gota a
gota TiCls puro (3,8 g, 20 mmol; Ti/Mg = 1,0 mol/mol), y la temperatura se mantuvo entre 25-35 °C. La suspension
obtenida se calenté a 90 °C en 20 min y se mantuvo a esta temperatura durante 60 min a 250 rpm. La suspensién se
dejo sedimentar durante 5 min a 90 °C, y el liquido se retird a través de una canula. El catalizador obtenido se lavo
dos veces con 50 ml de tolueno a 90 °C, y una vez con 50 ml de pentano a temperatura ambiente (adicion de
tolueno o pentano calentado previamente, agitacion a 250 rpm durante 15 min, sedimentacién durante 5 min,
retirada del liquido a través de una canula). El catalizador se secé con un flujo de nitrégeno a 50 °C durante 1,5 h. El
rendimiento fue de 3,3 g o un 89 % basado en Mg.

C. Copolimerizacioén a escala de prueba con 1-buteno

El catalizador (6,0 mg) se sometié a ensayo en copolimerizaciéon con 1-buteno. Se usoé trietilaluminio (TEA) como
cocatalizador con una proporciéon molar de Al/Ti de 15. La reaccién de polimerizacién se llevé a cabo en un reactor a
escala de prueba de 3 | de acuerdo con el procedimiento que se ha descrito en el Ejemplo Comparativo 4C.

D. Resultados de la polimerizacion

Los resultados de la reaccién de polimerizacion se muestran en la Tabla 2. La actividad del catalizador se calcul6
basandose en la cantidad de polimero producido. El peso molecular y la distribucién de peso molecular se midieron
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC). El contenido de buteno-comonémero se midié mediante IR. La
temperatura de fusién del copolimero se midié mediante DSC.

Ejemplo de la invencion 2 (IE2)

Se afiadio DTHFP como compuesto organico interno justo antes de la adicion de TEA. El catalizador se basa en
portador de MgClI2*3EtOH de 45 pm.

A. Preparacién del material de soporte pretratado:

En una caja de guantes de atmésfera inerte (< 1 ppm O2, H20): Un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 100 ml
seco equipado con dos septos de caucho, un termémetro, y un agitador mecanico se cargé con 0,38 g de DTHFP
(DTHFP/Mg = 0,1 mol/mol) disuelto en 30 ml de heptano y 5,1 g (21 mmol de Mg) de portador de MgCl>*3EtOH
45 um esférico. El matraz se retird de la caja de guantes, y se fijaron un puerto de entrada y un puerto de salida de
nitrégeno. El matraz se puso en un bafio de refrigeracion y se agité durante aproximadamente 10 min a 250 rpm. Se
afnadioé gota a gota una solucion al 25 % en peso enfriada previamente de trietilaluminio (30,4 g, 67 mmol de Al;
Al/EtOH = 1,0 mol/mol) en heptano durante un tiempo de 1 h, manteniendo la temperatura por debajo de 0 °C. La
suspension obtenida se calenté a 80 °C en 20 min y se mantuvo a esta temperatura durante 30 min a 250 rpm. La
suspensién se dejo sedimentar durante 5 min a 80 °C, y el liquido se retir6 a través de una canula. El material de
soporte pretratado obtenido se lavé dos veces con 50 ml de tolueno a temperatura ambiente (adicion de tolueno,
agitacion a 250 rpm durante 15-120 min, sedimentacion durante 5 min, retirada del liquido a través de una canula).

B. Preparacion del catalizador:

A temperatura ambiente, se afadieron 50 ml de tolueno al material de soporte pretratado. La mezcla se agit6
durante aproximadamente 30 min a 250 rpm. Se afiadi6 gota a gota TiCls puro (3,8 g, 20 mmol; Ti/Mg = 1,0 mol/mol),
y la temperatura se mantuvo entre 25-35 °C. La suspension obtenida se calentd a 90 °C en 20 min y se mantuvo a
esta temperatura durante 60 min a 250 rpm. La suspension se dejo sedimentar durante 5 min a 90 °C, y el liquido se
retird a través de una canula. El catalizador obtenido se lavé dos veces con 50 ml de tolueno a 90 °C, y una vez con
50 ml de pentano a temperatura ambiente (adicion de tolueno o pentano calentado previamente, agitaciéon a 250 rpm
durante 15 min, sedimentacién durante 5 min, retirada de liquido a través de una canula). El catalizador se secé con
un flujo de nitrégeno a 50 °C durante 1,5 h. El rendimiento fue de 3,6 g (100 % basado en Mg).
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C. Copolimerizacion a escala de prueba con 1-buteno

El catalizador (5,7 mg) se sometié a ensayo en copolimerizaciéon con 1-buteno. Se usé trietilaluminio (TEA) como
cocatalizador con una proporcion molar de Al/Ti de 15. La reaccion de polimerizacién se llevo a cabo en un reactor a
escala de prueba de 3 | de acuerdo con el procedimiento que se ha descrito en el Ejemplo Comparativo 4C.

D. Resultados de la polimerizacién

Los resultados de la reaccién de polimerizacion se muestran en la Tabla 2. La actividad del catalizador se calculd
basandose en la cantidad de polimero producido. El peso molecular y la distribucién de peso molecular se midieron
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC). El contenido de buteno-comondmero se midié mediante IR. La
temperatura de fusién del copolimero se midié6 mediante DSC.

Ejemplo de la invencion 3 (IE3)

Se afiadi6 DTHFP como compuesto organico interno justo antes de la adicion de TEA. El catalizador se basa en
portador de MgClI2*3EtOH de 20 ym.

A. Preparacion del material de soporte pretratado:

En una caja de guantes de atmdsfera inerte (< 1 ppm O2, H20): Un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 100 ml
seco equipado con dos septos de caucho, un termémetro, y un agitador mecanico se cargé con 0,38 g de DTHFP
(DTHFP/Mg = 0,1 mol/mol) disuelto en 30 ml de heptano y 5 g (20 mmol de Mg) de portador de MgCl2*3EtOH de
20 ym granular. El matraz se retird de la caja de guantes, y se fijaron un puerto de entrada y un puerto de salida de
nitrégeno. El matraz se puso en un bafio de refrigeracion y se agité durante aproximadamente 10 min a 250 rpm. Se
afadié gota a gota una solucién al 25 % en peso enfriada previamente de trietilaluminio (30,4 g, 67 mmol de Al;
AI/EtOH = 1,0 mol/mol) en heptano durante un tiempo de 1 h, manteniendo la temperatura por debajo de 0 °C. La
suspension obtenida se calenté a 80 °C en 20 min y se mantuvo a esta temperatura durante 30 min a 250 rpm. La
suspension se dejo sedimentar durante 5 min a 80 °C, y el liquido se retiré a través de una canula. El material de
soporte pretratado obtenido se lavé dos veces con 50 ml de tolueno a temperatura ambiente (adiciéon de tolueno,
agitacion a 250 rpm durante 15-120 min, sedimentacién durante 5 min, retirada de liquido a través de una canula).

B. Preparacion del catalizador:

A temperatura ambiente, se afadieron 50 ml de tolueno al material de soporte pretratado. La mezcla se agito
durante aproximadamente 30 min a 250 rpm. Se afiadi6 gota a gota TiCls puro (3,8 g, 20 mmol; Ti/Mg = 1,0 mol/mol),
y la temperatura se mantuvo entre 25-35 °C. La suspension obtenida se calent6é a 90 °C en 20 min y se mantuvo a
esta temperatura durante 60 min a 250 rpm. La suspension se dejo sedimentar durante 5 min a 90 °C, y el liquido se
retird a través de una canula. El catalizador obtenido se lavé dos veces con 50 ml de tolueno a 90 °C, y una vez con
50 ml de pentano a temperatura ambiente (adicién de tolueno o pentano calentado previamente, agitacion a 250 rpm
durante 15 min, sedimentacion durante 5 min, retirada de liquido través de una canula). El catalizador se secé con
un flujo de nitrégeno a 50 °C durante 1,5 h. El rendimiento fue de 3,4 g (94 % basado en Mg).

C. Copolimerizacion a escala de prueba con 1-buteno

El catalizador (7,0 mg) se sometié a ensayo en copolimerizacion con 1-buteno. Se usé trietilaluminio (TEA) como
cocatalizador con una proporcion molar de Al/Ti de 15. La reaccion de polimerizacién se llevo a cabo en un reactor a
escala de prueba de 3 | de acuerdo con el procedimiento que se ha descrito en el Ejemplo Comparativo 4C.

D. Resultados de la polimerizacion

Los resultados de la reaccién de polimerizacion se muestran en la Tabla 2. La actividad del catalizador se calculd
basandose en la cantidad de polimero producido. El peso molecular y la distribucién de peso molecular se midieron
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC). El contenido de buteno-comonémero se midié mediante IR. La
temperatura de fusion del copolimero se midié mediante DSC.

Ejemplo de la invencion 4 (IE4)

Se afiadié rac-DTHFP enriquecido (D,L-(rac)-DTHFP/meso-DTHFP = 2/1 mol/mol) como compuesto organico interno
justo antes de la adicién de TEA. El catalizador se basa en portador de MgCl2*3EtOH de 45 pym.

Se mezclé MgCl2 anhidro (0,95 g, 10 mmol) con 3,68 g de DTHFP (20 mmol; D,L-(rac)-DTHFP/meso-DTHFP = 1/1
mol/mol) a temperatura ambiente. La suspensién obtenida se calenté a 130 °C y se agité durante 3 h. La mezcla se
enfri6 a temperatura ambiente y se filir6. El filirado obtenido contenia una mezcla de D,L-(rac)-DTHFP y
meso-DTHFP (2/1 mol/mol; 93 % de rendimiento) y se usé como tal para la sintesis del catalizador.
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A. Preparacién del material de soporte pretratado:

En una caja de guantes de atmésfera inerte (< 1 ppm O2, H20): Un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 100 ml
seco equipado con dos septos de caucho, un termdémetro, y un agitador mecanico se cargé con 0,38 g de
rac-DTHFP enriquecido (DTHFP/Mg = 0,1 mol/mol) disuelto en 30 ml de heptano y 5,1 g (21 mmol de Mg) de
portador de MgCl2*3EtOH de 45 um esférico. El matraz se retir6 de la caja de guantes, y se fijaron un puerto de
entrada y un puerto de salida de nitrogeno. El matraz se puso en un bafio de refrigeracion y se agité durante
aproximadamente 10 min a 250 rpm. Se afiadié gota a gota una solucién al 25 % en peso enfriada previamente de
trietilaluminio (30,4 g, 67 mmol de Al; AI/EtOH = 1,0 mol/mol) en heptano durante un tiempo de 1 h, manteniendo la
temperatura por debajo de 0°C. La suspension obtenida se calenté a 80°C en 20 min y se mantuvo a esta
temperatura durante 30 min a 250 rpm. La suspension se dejo sedimentar durante 5 min a 80 °C, y el liquido se
retird a través de una canula. El material de soporte pretratado obtenido se lavd dos veces con 50 ml de tolueno a
temperatura ambiente (adicion de tolueno, agitacion a 250 rpm durante 15-120 min, sedimentacion durante 5 min,
retirada del liquido a través de una canula).

B. Preparacion del catalizador:

A temperatura ambiente, se afadieron 50 ml de tolueno al material de soporte pretratado. La mezcla se agit6
durante aproximadamente 30 min a 250 rpm. Se afiadi6 gota a gota TiCls puro (3,8 g, 20 mmol; Ti/Mg = 1,0 mol/mol),
y la temperatura se mantuvo entre 25-35 °C. La suspension obtenida se calentd a 90 °C en 20 min y se mantuvo a
esta temperatura durante 60 min a 250 rpm. La suspension se dejo sedimentar durante 5 min a 90 °C, y el liquido se
retird a través de una canula. El catalizador obtenido se lavé dos veces con 50 ml de tolueno a 90 °C, y una vez con
50 ml de pentano a temperatura ambiente (adicién de tolueno o pentano calentado previamente, agitacion a 250 rpm
durante 15 min, sedimentacion durante 5 min, retirada de liquido través de una canula). El catalizador se secé con
un flujo de nitrégeno a 50 °C durante 1,5 h. El rendimiento fue de 3,8 g (100 % basado en Mg).

C. Copolimerizacion a escala de prueba con 1-buteno

El catalizador (7,2 mg) se sometié a ensayo en copolimerizaciéon con 1-buteno. Se usé trietilaluminio (TEA) como
cocatalizador con una proporcion molar de Al/Ti de 15. La reaccion de polimerizacién se llevo a cabo en un reactor a
escala de prueba de 3 | de acuerdo con el procedimiento que se ha descrito en el Ejemplo Comparativo 4C.

D. Resultados de la polimerizacién

Los resultados de la reaccién de polimerizacion se muestran en la Tabla 2. La actividad del catalizador se calculo
basandose en la cantidad de polimero producido. El peso molecular y la distribucién de peso molecular se midieron
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC). El contenido de buteno-comondmero se midié mediante IR. La
temperatura de fusion del copolimero se midié mediante DSC.

Tabla 2. Catalizador y resultados de la polimerizacion

Ejemplo CE1 CE2 CE3 CE4 IE1 IE2 IE3 IE4
Catalizador
Mg (% en 17,4 13,9 13,9 13,9 13,3 13,7 13,6 13,0
peso)
Al (% en 0,5 0,5 0,5 0,50 0,72 0,84 0,70 0,99
peso)
Ti (% en peso) 4,02 8,24 8,24 8,24 5,11 4,36 4,19 6,19
Cl (% en - 57,1 57,1 57,1 49,5 49,8 48,8 48,2
peso)
Mg/Ti 8,5 3,3 3,3 3,3 51 6,2 6,4 41
(mol/mol)
Al/Ti (mol/mol) 0,2 0,1 0,1 0,1 0,3 0,3 0,3 0,3
CI/Ti (mol/mol) nd 9,4 9,4 9,4 13,1 15,4 15,7 10,5
Morfologia Ninguna Particulas | nd Particulas | Ninguna Ninguna Ninguna Ninguna
particula rotas rotas particula particula particula particula
rota rota rota rota rota
Polimerizacion * * * ** ** ** ** **
Actividad 28,7 245 9,2 28,0 17,2 223 33,1 22,9
Polimero
Catalizador
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(continuacién)

Ejemplo CE1 CE2 CE3 CE4 IEA IE2 IE3 IE4
Mw 123000 | 123000 | 121500 | 172000 | 261000 | 225000 | 213000 | 172000
MWD 7.2 7.3 10,2 7.9 3.8 3,6 3,7 42
Conteg;do de 7.1 6,8 10,3 6,5 4,8 538 5,0 56
Pf (°C) 123,9 123,6 1233 | 1217 121.,6 1212 121,0 1215

* En las condiciones de copolimerizacion de ensayo: T = 85 °C, C2 = 5 % en moles, H2/C2 = 40 mol/kmol, C4/C2 =
770 mol/kmol, t = 1 h, Al/Ti = 15 mol/mol.
**En las condiciones de copolimerizacion de ensayo: T = 85 °C, C2 =5 % en moles, H2/C2 = 20 mol/kmol, C4/C2 =
970 mol/kmol, t = 1 h, Al/Ti = 15 mol/mol

nd - no definido

Como se puede observar a partir de los resultados, el peso molecular de los polimeros producidos mediante el
método de la invencion es mayor o al menos esta en el mismo nivel que en los ejemplos comparativos y aun la
actividad se mantiene en un buen nivel. Al mismo tiempo, la MWD es mas estrecha, el contenido de comonémero es
menor y la temperatura de fusién es menor que en los ejemplos comparativos. La morfologia de los catalizadores de
los ejemplos de la invencion también es uniforme. En el ejemplo CE4, la actividad y Mw estan en un buen nivel
aunque, sin embargo, otras propiedades (MWD, contenido de C4 y Pf) son desventajosamente mayores que en los
ejemplos de la invencién. Ademas, la morfologia del catalizador no es en absoluto satisfactoria, lo que indica
posibles dificultades en la produccién a gran escala.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la produccion de un componente de catalizador soportado sobre MgClz sélido que comprende las
etapas

a) proporcionar particulas de portador solido de aducto MgCl2*mROH,;

b) pretratar las particulas de portador sélido de la etapa a) con un compuesto de metal del Grupo 13;

c) tratar las particulas de portador sélido pretratadas de la etapa b) con un compuesto de metal de transicion del
Grupo 4 a 6;

d) recuperar el componente de catalizador sélido;

en el que las particulas de portador sélido se ponen en contacto con un compuesto organico interno de férmula (1)
0 isémeros o0 mezclas del mismo antes de tratar las particulas de portador sélido en la etapa c)

()

en el que en la formula (1)

R1 a Rs son iguales o diferentes y pueden ser hidrégeno, un grupo alquilo C1 a Csg lineal o ramificado, o un
grupo alquileno C3-Cs, o dos 0 mas de R1 a Rs pueden formar un anillo,

los dos anillos que contienen oxigeno estan individualmente saturados o parcialmente insaturados o
insaturados, y

R en el aducto MgCl2*mROH es un grupo alquilo lineal o ramificado con 1 a 12 atomos de C, y mes de 1 a 6.

2. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que las particulas de portador sélido se ponen en contacto
con el compuesto organico interno de férmula (I) o isémeros o mezclas del mismo antes de la etapa b) de
pretratamiento.

3. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que las particulas de portador solido se ponen en contacto
con el compuesto organico interno de férmula (1) o isémeros o mezclas del mismo simultdneamente con la etapa b)
de pretratamiento o después de la etapa b) de pretratamiento pero antes de la etapa c) de tratamiento.

4. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que en la formula (I) del
compuesto organico interno

los dos grupos R1 son iguales y son grupos alquilo C1 a C4 lineales, o los dos grupos R1 forman con el atomo de
carbono al que estan unidos un anillo con 3 a 7 atomos de C, preferentemente un anillo de ciclopentilo o ciclohexilo,
R2 a Rs son iguales o diferentes y son preferentemente H o grupos alquilo C1 a C2, o dos o mas de los restos R2 a Rs
pueden formar un anillo, formado preferentemente por los restos Rs y R4 y/o R4 y Rs.

5. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que en la férmula (l) del
compuesto organico interno

ambos R1 son iguales y son grupos metilo o etilo, preferentemente grupos metilo y

los restos Rz a Rs son iguales o diferentes y son H o grupos alquilo C1 a C2 y preferentemente como maximo dos de
los restos R2 a Rs son metilo, los otros son H y mas preferentemente Rz a Rs son todos H.

6. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que el compuesto organico
interno es 2,2-di(2-tetrahidrofuril)propano, o] 2,2-di-(2-furan)-propano, preferentemente es
2,2-di(2-tetrahidrofuril)propano.

7. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que el R en el aducto

MgCl2*mROH es un grupo alquilo lineal o ramificado que contiene de 1 a 8 atomos de C, preferentemente de 1 a 4
atomos de C, y m es de 1 a 4, preferentemente m es de 2,7 a 3,3.
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8. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que el compuesto de metal del
Grupo 13 es un compuesto de aluminio de férmula Al(alquil)xXsx (Il), en la que cada alquilo es independientemente
un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico de 1 a 12 atomos de C, preferentemente de 1 a 8 atomos de C, mas
preferentemente de 1 a 6 atomos de C, X es haldgeno, preferentemente cloro, y 1 <x < 3.

9. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que el compuesto de metal del
Grupo 13 se selecciona entre un grupo que comprende cloruros de dialquilaluminio y trialquilaluminio,
preferentemente entre un grupo que comprende cloruro de dimetilaluminio, cloruro de dietilaluminio, cloruro de
diisobutilaluminio, y trietilaluminio o las mezclas de los mismos, lo mas preferentemente el compuesto de aluminio es
un compuesto de trialquilaluminio, en especial un compuesto de trietilaluminio.

10. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que no se usa ningun
compuesto de Mg en la preparacién del catalizador distinto del aducto MgCl2*mROH.

11. Un componente de catalizador soportado sobre MgClz sélido preparado mediante el método de cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10.

12. Un componente de catalizador soportado sobre MgCl2 sélido de acuerdo con la reivindicacion 11, en el que el
componente de catalizador sélido final tiene una proporcion de Mg/Ti mol/mol de 1 a 10, preferentemente de 2 a 8,
una proporcion de Al/Ti mol/mol de 0,01 a 1, preferentemente de 0,1 a 0,5 y una proporcién de Cl/Ti mol/mol de 5 a
20, preferentemente de 10 a 17.

13. Un catalizador que comprende el componente de catalizador soportado sobre MgClz sélido de acuerdo con la
reivindicacion 11 o 12 y un cocatalizador de compuesto de metal del Grupo 13 y opcionalmente un aditivo externo.

14. Uso del componente de catalizador soportado sobre MgCl2 sélido de la reivindicacion 11 o 12 en la
polimerizacién de etileno opcionalmente con comondémeros en un proceso de polimerizacion.

15. Un proceso para la produccion de polimero de etileno en un proceso de polimerizacion que comprende la
polimerizacion de etileno, opcionalmente con comondmeros seleccionados entre alfaolefinas C3-C20, mas
preferentemente seleccionados entre alfaolefinas Cs4-Ci0, en presencia del catalizador de Ziegler-Natta de la
reivindicacion 13 en unas condiciones de polimerizacion en las que al menos una etapa de polimerizacion se lleva a
cabo en un reactor de solucién, suspension o fase gaseosa o las combinaciones de los mismos.
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