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DESCRIPCION

Meétodo de polimerizacién y copolimerizacién de etileno.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un método de polimerizacién y copolimerizacion de etileno mediante el uso de
un catalizador de complejo s6lido de titanio pre-activado, soportado sobre un soporte que contiene magnesio.

Antecedentes de la invencion

Los catalizadores para la polimerizacién o copolimerizacion de etileno, que contienen magnesio, son conocidos por
presentar una actividad catalitica muy elevada y proporcionar polimeros de alta densidad aparente, y son adecuados
para la polimerizacion en fase liquida o en fase gaseosa. La polimerizacion en fase liquida de etileno es un procedi-
miento de polimerizacién realizado en un medio tal como etileno en bruto, isopentano o hexano. Las caracteristicas
importantes de los catalizadores respecto a la capacidad de procesado en este procedimiento son la actividad catalitica,
la densidad aparente de los polimeros resultantes, la cantidad del material de bajo peso molecular fundido en el medio.
La distribucién de peso molecular de los polimeros depende de la caracteristica del propio catalizador y del proce-
dimiento de polimerizacién, y los polimeros que son producidos mediante el uso de catalizadores del tipo Ziegler-
Natta en un solo reactor, en fase de suspension espesa o en fase gaseosa, tienen una distribucién de peso molecular
generalmente estrecha. Debido a esta estructura molecular, la capacidad de procesado de los polimeros desciende y
la resistencia a la traccién y la rigidez en estado fundido son limitadas, dando ello como resultado la distorsién, con-
traccion de la forma y desvio del parisén durante el procesado. Ademas, es dificil la aplicacion de estos polimeros en
la produccion de tubos o conductos a gran escala o de productos de moldeo por soplado grandes que requieren alta
resistencia mecdnica en estado fundido. Cuando se aumenta el peso molecular del polimero que se estd produciendo,
ello presenta la ventaja de aumentar la resistencia a la traccion al tiempo que disminuye la capacidad de procesado,
de manera que durante el procesado surgen problemas tales como la formacién de fisuras. Con el fin de solucionar los
problemas, un método ideal consiste en aumentar el peso molecular al mismo tiempo que se amplia la distribucién de
peso molecular, puesto que asi se puede obtener una excelente capacidad de procesado, al tiempo que se mantiene la
resistencia a la traccion en valores elevados en términos de disefio de la estructura molecular.

Se han indicado muchos catalizadores a base de titanio que contienen magnesio para la polimerizacién de olefi-
nas, asi como métodos de produccién de los mismos. Especialmente, se conocen muchos procedimientos que hacen
uso de soluciones de magnesio para obtener catalizadores que pueden generar polimeros olefinicos de alta densidad
aparente. Existe un medio de obtencién de una solucién de magnesio por reacciéon de compuestos de magnesio con
donadores de electrones tales como alcoholes, aminas, éteres ciclicos o dcidos carboxilicos orgdnicos, en presencia de
un hidrocarburo disolvente. En relacion con los casos del uso de alcoholes, los mismos se describen en las Patentes
US Nos. 3.642.746, 4.336.360, 4.330.649 y 5.106.807. Por otro lado, son bien conocidos los métodos de produccién
de catalizadores que contienen magnesio por reaccién de dicha solucién de magnesio en fase liquida con un com-
puesto halogenado tal como tetracloruro de titanio. Ademads, se han realizado intentos para controlar la actividad en la
polimerizacién o la distribucién de peso molecular de los polimeros por la adiciéon de compuestos de ésteres. Dichos
catalizadores proporcionan una alta densidad aparente en los polimeros resultantes, pero todavia existe mucho que
mejorar con respecto a sus actividades cataliticas o distribucién de peso molecular de los polimeros. Ademads, se ha
utilizado tetrahidrofurano, un éter ciclico, como disolvente para el compuesto de magnesio, como se describe en las
Patentes US Nos. 4.477.639 y 4.518.706.

Igualmente, las Patentes US Nos. 4.847.227, 4.816.433, 4.829.037, 4.970.186 y 5.130.284 han informado sobre el
uso de donadores de electrones tales como ftalato de dialquilo, cloruro de ftaloilo, etc, en la reaccién con el compuesto
de cloruro de titanio para la produccién de catalizadores para la polimerizacion de olefinas con una superior actividad
en la polimerizacién, los cuales son capaces de mejorar la densidad aparente de los polimeros resultantes.

La Patente US No. 5.459.116 describe un método de produccidon de un catalizador sélido de titanio mediante
reaccion-contacto de una solucién de magnesio, que contiene un éster que tiene al menos un grupo hidroxilo como
un donador de electrones, con un compuesto de titanio. Mediante este método, es posible obtener un catalizador de
alta actividad en la polimerizacidn, lo cual aporta una alta densidad aparente en los polimeros resultantes, pero existe
todavia un margen para lograr mas mejoras.

La Patente US No. 3.899.477 describe un catalizador preparado a partir de haluro de titanio, haluro de vanadio
y compuestos de organoaluminio. Este catalizador se puede emplear para producir polimeros que tienen una amplia
distribucién de peso molecular mediante tratamiento del catalizador con sesquietéxido de alquilaluminio y trialquila-
luminio antes de la polimerizacién. Sin embargo, el estado de la técnica aqui expuesto presenta inconvenientes dado
que el procedimiento de produccién del catalizador es complicado y resulta dificil controlar las condiciones del pro-
ceso de polimerizacién debido a las diferencias existentes entre el titanio y el vanadio en cuanto a la reactividad con
el hidr6geno, monémeros y comondmeros.

Como se ha expuesto anteriormente, es muy dificil producir polimeros con una amplia distribucién de peso mo-
lecular mediante el uso de los catalizadores comunes del tipo Ziegler-Natta, manteniendo al mismo tiempo una alta
actividad catalitica y una alta densidad aparente de los polimeros resultantes. Ademas, las técnicas convencionales pre-
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sentan complicaciones en el procedimiento de preparacién del catalizador y un control nada sencillo del procedimiento
de polimerizacién. Por tanto, es necesario un método de control de la distribucién de peso molecular del polimero con
el fin de ampliar el uso del polimero de etileno y mejorar su capacidad de procesado y propiedades fisicas.

Resumen de la invencion

El objeto de la presente invencion consiste en proporcionar un método de produccién de polimeros y copolimeros
de etileno por medio de un catalizador de superior actividad catalitica, en donde dichos polimeros presentan una alta
densidad aparente y una amplia distribucion de peso molecular.

Descripcion detallada de las modalidades preferidas

De acuerdo con el método de la presente invencidn, la polimerizacién y copolimerizacién de etileno se efectiia
en presencia de un catalizador sélido de titanio preactivado y un compuesto organometélico del Grupo II o III de la
Tabla Periddica. El catalizador sélido de titanio preactivado usado en la presente invencion se prepara mediante el
procedimiento que comprende las etapas de: (i) preparar una solucién de magnesio mediante reaccién-contacto de un
compuesto de magnesio halogenado con alcohol; (ii) reaccionar la solucién de magnesio preparada en la etapa (i) con
un compuesto éster que tiene al menos un grupo hidroxilo y un compuesto de silicio que tiene al menos un grupo
alcoxi; (iii) producir el catalizador sé6lido de titanio haciendo reaccionar la solucién de magnesio preparada en la etapa
(ii) con una mezcla de un compuesto de titanio y un compuesto de haloalcano; y (iv) preactivar el catalizador s6lido
de titanio con cloruro de dietilaluminio, dicloruro de etilaluminio, sesquicloruro de etilaluminio, isoprenilaluminio o
mezclas de los mismos.

En la produccioén del catalizador s6lido de titanio preactivado usado para la polimerizacién y copolimerizacion de
etileno, el catalizador sélido de titanio obtenido en la etapa (iii) se puede hacer reaccionar con un compuesto de titanio
una o mds veces antes de ser preactivado en la etapa (iv).

Los tipos de compuestos de magnesio halogenados usados en la presente invencién incluyen magnesios di-halo-
genados tales como cloruro de magnesio, yoduro de magnesio, fluoruro de magnesio y bromuro de magnesio; haluros
de alquilmagnesio tales como haluro de metilmagnesio, haluro de etilmagnesio, haluro de propilmagnesio, haluro de
butilmagnesio, haluro de isobutilmagnesio, haluro de hexilmagnesio y haluro de amilmagnesio; haluros de alcoxi-
magnesio tales como haluro de metoximagnesio, haluro de etoximagnesio, haluro de isopropoximagnesio, haluro de
butoximagnesio y haluro de octoximagnesio; y haluros de ariloximagnesio tales como haluro de fenoximagnesio y
haluro de metilfenoximagnesio. Los compuestos de magnesio se pueden emplear de forma individual o en mezcla de
dos 0 mas de tales compuestos. Ademads, los compuestos de magnesio anteriores se pueden emplear eficazmente en
forma de un compuesto de complejo con otras mitades.

Algunos de los compuestos indicados anteriormente pueden ser representados por una sola férmula, pero otros
pueden no ser representados asi en funcién de los métodos de produccion de los compuestos de magnesio. En estos
ultimos casos, los mismos pueden ser considerados generalmente como una mezcla de algunos de los compuestos
indicados. Por ejemplo, se pueden emplear los siguientes compuestos en la presente invencidn: aquellos compuestos
obtenidos por reaccién de compuestos de magnesio con compuestos de polisiloxano, compuestos de silano que con-
tienen hal6geno, éster o alcohol; y aquellos compuestos obtenidos por reaccién de magnesios metdlicos con alcohol,
fenol o éter en presencia de halosilano, pentacloruro de fésforo o cloruro de tionilo. Los compuestos de magnesio pre-
feridos son los haluros de magnesio, en especial cloruro de magnesio o cloruro de alquilmagnesio que tiene un grupo
alquilo preferentemente de 1-10 dtomos de carbono, cloruros de alcoximagnesio que tienen un grupo alcoxi preferen-
temente de 1-10 dtomos de carbono y cloruros de ariloximagnesio que tienen un grupo ariloxi de preferentemente 6-
20 dtomos de carbono, aproximadamente.

La solucion de magnesio empleada en la presente invencion se puede preparar como una soluciéon mediante el uso
de los referidos compuestos de magnesio y alcohol disolvente en presencia o ausencia de hidrocarburo disolvente.
En cuanto a los tipos de hidrocarburos disolventes, los mismos incluyen hidrocarburos alifaticos tales como pentano,
hexano, heptano, octano, decano y queroseno; hidrocarburos aliciclicos tales como ciclopentano, metilciclopentano,
ciclohexano y metilciclohexano; hidrocarburos aromaticos tales como benceno, tolueno, xileno, etilbenceno, cume-
no y cimeno; e hidrocarburos halogenados tales como dicloropropano, dicloroetileno, tricloroetileno, tetracloruro de
carbono y clorobenceno.

Cuando el compuesto de magnesio halogenado se convierte a una solucién de magnesio, preferentemente se em-
plea el alcohol en presencia de los referidos hidrocarburos. Los tipos de alcoholes incluyen aquellos que contienen
alrededor de 1-20 dtomos de carbono, tales como metanol, etanol, propanol, butanol, pentanol, hexanol, octanol, de-
canol, dodecanol, alcohol octadecilico, alcohol bencilico, alcohol feniletilico, alcohol isopropilbencilico y alcohol
cumilico, aunque son preferibles los alcoholes que contienen alrededor de 1-12 4tomos de carbono. El tamafio medio
del catalizador diana y su distribucién de particulas pueden variar de acuerdo con los tipos y cantidades de alcoholes,
los tipos de compuestos de magnesio y la relaciéon de magnesio a alcohol. Para emplearse en la presente invencion,
la cantidad total de alcohol requerida para obtener la solucién de magnesio es de al menos 0,5 moles por mol de
compuesto de magnesio, con preferencia alrededor de 1-20 moles y mas preferentemente alrededor de 2-10 moles por
mol de compuesto de magnesio.
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Durante la produccién de la solucién de magnesio, la reaccién del compuesto de magnesio halogenado con el
alcohol se efectiia preferentemente en presencia de un medio hidrocarbonado. La temperatura de reaccion, aunque
variable en funcién de los tipos y cantidades de alcohol, es de al menos -25°C aproximadamente, con preferencia de -10
a 200°C aproximadamente y mds preferentemente de alrededor de 0-150°C. Es preferible efectuar la reaccién durante
un tiempo de 15 minutos a 5 horas aproximadamente, con preferencia durante alrededor de 30 minutos a 4 horas.

Entre los donadores de electrones usados en la preparacion del catalizador de la presente invencién, el compuesto
éster que tiene al menos un grupo hidroxilo incluye un éster de 4cido alifatico insaturado que tiene al menos un grupo
hidroxilo, tales como acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropilo, metacrilato
de 2-hidroxipropilo, acrilato de 4-hidroxibutilo y triacrilato de pentaeritritol; un monoéster o poliéster alifatico que
tiene al menos un grupo hidroxilo tales como acetato de 2-hidroxietilo, 3-hidroxibutilato de metilo, 3-hidroxibuti-
lato de etilo, 2-hidroxiisobutilato de metilo, 2-hidroxiisobutilato de etilo, 3-hidroxi-2-metilpropionato de metilo, 3-
hidroxipropionato de 2,2-dimetilo, 6-hidroxihexanoato de etilo, 2-hidroxiisobutilato de t-butilo, 3-hidroxiglutarato de
dietilo, lactato de etilo, lactato de isopropilo, isobutilactato de butilo, lactato de isobutilo, mandelato de etilo, etiltar-
trato de dimetilo, tartrato de etilo, tartrato de dibutilo, citrato de dietilo, citrato de trietilo, 2-hidroxicaproato de etilo
y bis-(hidroximetil)malonato de dietilo; un éster aromatico que tiene al menos un grupo hidroxilo tales como benzoa-
to de 2-hidroxietilo, salicilato de 2-hidroxietilo, 4-(hidroximetil)benzoato de metilo, 4-hidroxibenzoato de metilo, 3-
hidroxibenzoato de etilo, salicilato de 4-metilo, salicilato de etilo, salicilato de fenilo, 4-hidroxibenzoato de propilo,
3-hidroxinaftanoato de fenilo, monobenzoato de monoetilenglicol, monobenzoato de dietilenglicol y monobenzoato
de trietilenglicol; o un éster aliciclico que tiene al menos un grupo hidroxilo tal como hidroxibutilactona. La cantidad
del compuesto éster que tiene al menos un grupo hidroxilo es de alrededor de 0,001-5 moles por mol de magnesio,
preferentemente de alrededor de 0,01-2 moles por mol de magnesio.

Para el compuesto de silicio que tiene al menos un grupo alcoxi, que se puede emplear como otro donador de
electrones en la produccion de los catalizadores usados en la presente invencion, es preferible el compuesto represen-
tado por la férmula general R,Si (OR),_, (en donde “R” es un hidrocarburo que tiene alrededor de 1-12 dtomos de
carbono y “n” es un entero entre 1 y 3). En particular, se pueden emplear los siguientes compuestos: dimetildimeto-
xisilano, dimetildietoxisilano, difenildimetoxisilano, metilfenilmetoxisilano, difenildietoxisilano, etiltrimetoxisilano,
viniltrimetoxisilano, metiltrimetoxisilano, feniltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano, etiltrietoxisilano, viniltrietoxisila-
no, butiltrietoxisilano, feniltrietoxisilano, etiltriisopropoxisilano, viniltributoxisilano, silicato de etilo, silicato de bu-
tilo, metiltriariloxisilano. La cantidad del compuesto es con preferencia de alrededor de 0,05-3 moles por mol de
magnesio, mds preferentemente de alrededor de 0,1-2 moles por mol de magnesio.

Respecto a la temperatura de reaccién-contacto de la solucion liquida de compuesto de magnesio con un compues-
to éster que tiene al menos un grupo hidroxilo y un compuesto de alcoxisilicona, es apropiada una temperatura de
alrededor de 0-100°C, mas preferentemente de alrededor de 10-70°C.

La solucién de compuesto de magnesio asi obtenida se hace reaccionar con una mezcla de compuesto de titanio
liquido representado por la férmula general Ti(OR),X,_, (en donde “R” es un grupo hidrocarburo, “X” es un dtomo de
halégeno, “a” es un entero entre 0 y 4) y un compuesto de haloalcano para cristalizar particulas cataliticas. El grupo
hidrocarburo representado por R en la formula general es con preferencia un grupo alquilo que tiene alrededor de 1
a 10 atomos de carbono. Los compuestos de titanio que satisfacen la férmula general Ti(OR),X,_, incluyen titanio 4-
halogenado tal como TiCl,, TiBr, y Til,; alcoxi titanio 3-halogenado tal como Ti(OCHj;)Cl;, Ti(OC,Hs)Cl;, Ti(OC,Hs)
Br; y Ti(O(i-C4Hy))Br;; compuestos de alcoxititanio 2-halogenados tales como Ti(OCHj;),Cl,, Ti(OC,Hs),Cl,, Ti(O
(i-C4Hy)),Cl, y Ti(OC,H;s),Br,; y tetraalcoxititanio tal como Ti(OCHj;),, Ti(OC,Hs), y Ti(OC4Hy),. En la presente
invencidn se puede emplear también una mezcla de los anteriores compuestos de titanio. Sin embargo, los compuestos
de titanio preferidos son aquellos que contienen halégeno o, mds preferentemente, tetracloruro de titanio.

El compuesto de haloalcano es un compuesto que contiene al menos un halégeno y con alrededor de 1 a 20
atomos de carbono, o mezclas de los mismos. Como ejemplos del compuesto de haloalcano se pueden citar: monoclo-
rometano, diclorometano, triclorometano, tetraclorometano, monocloroetano, 1,2-dicloroetano, monocloropropano,
monoclorobutano, monocloro-sec-butano, monocloro-terc-butano, monoclorociclohexano, monobromometano, mo-
nobromopropano, monobromobutano o monoyodometano. El compuesto de haloalcano preferido es un compuesto de
cloroalcano.

La cantidad adecuada de la mezcla de un compuesto de titanio y un compuesto de haloalqueno empleada en la
recristalizacién de la solucién de compuesto de magnesio es de alrededor de 0,1 a 200 moles por mol de compuestos
de magnesio, con preferencia de alrededor de 0,1 a 100 moles, mds preferentemente de alrededor de 0,2 a 80 moles por
mol de compuestos de magnesio. La relacién molar del compuesto de titanio al compuesto de haloalqueno en la mezcla
es adecuadamente de alrededor de 0,05 a 0,95, més preferentemente de alrededor de 0,1 a 0,8. Cuando la solucién del
compuesto de magnesio se hace reaccionar con la mezcla de un compuesto de titanio y un compuesto de haloalqueno,
la morfologia y los tamaifios de los constituyentes sélidos recristalizados resultantes varian en gran medida en funcién
de las condiciones de reaccién. Por tanto, la reaccién de la solucién de compuesto de magnesio con la mezcla de un
compuesto de titanio y un compuesto de haloalcano debera efectuarse a una temperatura suficientemente baja para
dar lugar a la formacién de constituyentes solidos. Con preferencia, la reaccion-contacto debera efectuarse a una
temperatura de alrededor de -70 a 70°C, mas preferentemente a una temperatura de alrededor de -50 a 50°C. Después
de la reaccion-contacto, la temperatura de reaccién se sube lentamente para que tenga lugar una reaccion suficiente
durante un tiempo de alrededor de 0,5 a 5 horas a una temperatura de alrededor de 50 a 150°C.
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Las particulas de los catalizadores sélidos obtenidos mediante el procedimiento anterior se pueden reaccionar
adicionalmente con los compuestos de titanio. Los compuestos de titanio usados en esta etapa son haluros de titanio o
alcoxititanios halogenados con grupos funcionales alcoxi que tienen alrededor de 1 a 20 4&tomos de carbono. También
se puede emplear la mezcla de estos de compuestos, seglin sea necesario. Sin embargo, entre estos compuestos, 1os
compuestos adecuados son haluros de titanio o compuestos de alcoxititanio halogenados que tienen un grupo funcional
alcoxi con alrededor de 1 a 8 dtomos de carbono y, mas preferentemente, tetrahaluro de titanio.

El componente catalitico s6lido de titanio obtenido por el procedimiento anterior se activa previamente mediante
reaccién-contacto con cloruro de dietilaluminio, dicloruro de etilaluminio, sesquicloruro de etilaluminio, isoprenilalu-
minio o mezclas de los mismos.

La cantidad de estos compuestos de aluminio orgdnicos es con preferencia de alrededor de 0,05 a 50 moles por
mol de titanio en el catalizador y, mds preferentemente, de alrededor de 0,1 a 10 moles por mol de titanio. La reaccién
se efectiia preferentemente a una temperatura de alrededor de -50 a 50°C, mds preferentemente de alrededor de -20 a
30°C. Después de la reaccidn-contacto, la temperatura de reaccion se sube lentamente y la reaccion se contintia durante
alrededor de 0,5-7 horas a una temperatura de alrededor de 0 a 150°C.

El catalizador sélido de titanio usado en la presente invencidn puede ser prepolimerizado con etileno o una a-
olefina antes de utilizarse en la reaccién de polimerizacién. La prepolimerizacion se puede efectuar en presencia de
un hidrocarburo disolvente tal como hexano a una temperatura suficientemente baja, bajo presiéon con etileno o a-
olefina, y en presencia del catalizador anterior y de dicho compuesto organico de aluminio tal como trietilaluminio. La
prepolimerizacién, al mantener la morfologia de los catalizadores rodeando las particulas cataliticas con polimeros,
es de utilidad en la produccién de la morfologia preferida en los polimeros durante el proceso de polimerizacién. La
reaccién en peso de polimeros a catalizadores después de la prepolimerizacién es de alrededor de 0,1:1 a 20:1.

El método de polimerizacién y copolimerizacién de etileno segin la presente invencién se efectia empleando un
sistema catalitico que comprende (a) el referido catalizador sélido de titanio que estd preactivado; y (b) compuestos
organometdlicos de los Grupos II o IIT de la Tabla Periédica. En particular, el catalizador (a) se emplea conveniente-
mente en la polimerizacién de etileno y también en la copolimerizacion de etileno y una a-olefina que tiene tres o0 mas
atomos de carbono, tales como propileno, 1-buteno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno o 1-hexeno.

El compuesto organometélico (b) empleado en la presente invencion puede ser representado por la férmula general
MR, en donde “M” representa un constituyente metalico del Grupo II o IIIA de la Tabla Periddica, tal como magnesio,
calcio, zinc, boro, aluminio y galio, “R” representa un grupo alquilo con alrededor de 1 a 20 4tomos de carbono, tal
como un grupo metilo, etilo, butilo, hexilo, octilo o decilo, y “n” representa la valencia atémica del constituyente
metélico. Como los compuestos organometélicos mas preferidos, se puede emplear un trialquilaluminio que tiene un
grupo alquilo con alrededor de 1 a 6 4tomos de carbono, tal como trietilaluminio y triisobutilaluminio, o una mezcla de
los mismos. Si es necesario, también se puede emplear un compuesto organico de aluminio que tiene uno o mas grupos
halégeno o hidruro, tales como dicloruro de etilaluminio, cloruro de dietilaluminio, sesquicloruro de etilaluminio e
hidruro de diisobutilaluminio.

La reaccién de polimerizacion se puede efectuar mediante polimerizacién en fase gaseosa, polimerizaciéon en masa
en ausencia de un disolvente orgédnico, o polimerizacién en suspension en fase liquida en presencia de un disolvente
organico. La polimerizacién se efectiia en ausencia de oxigeno, agua u otros compuestos que puedan actuar como
veneno contra el catalizador. En el caso de la polimerizacién en suspension en fase liquida, la concentracién preferida
del catalizador sélido de titanio (a) con respecto al sistema de reaccién de polimerizacién es de alrededor de 0,001 a 5
mmol en términos de dtomos de titanio del catalizador por litro de disolvente y, més preferentemente, de alrededor de
0,001 a 0,5 mmol. Como disolvente, se pueden emplear los siguientes compuestos o mezclas de los mismos: alcanos
tales como pentano, hexano, heptano, n-octano, isooctano, ciclohexano, ciclohexano y metilciclohexano; compuestos
alquilaromadticos tales como tolueno, xileno, etilbenceno, isopropilbenceno, etiltolueno, n-propilbenceno y dietilben-
ceno; compuestos aromadticos halogenados tales como clorobenceno, cloronaftaleno y orto-diclorobenceno. En el caso
de la polimerizacion en fase gaseosa, la cantidad del catalizador sélido de titanio (a) es de alrededor de 0,001 a 5 mmol
en términos de dtomos de titanio del catalizador por litro del reactor de polimerizacién, con preferencia de alrededor
de 0,001 a 1 mmol y més preferentemente de alrededor de 0,01 a 0,5 mmol. La concentracién preferida del compuesto
organometdlico (b), calculada por el 4tomo organometélico, es de alrededor de 1 a 2.000 moles por mol de d&tomos de
titanio del catalizador (a) y mds preferentemente de alrededor de 5 a 500 moles.

Para lograr una alta velocidad de polimerizacion, la polimerizacién se efectia a una temperatura suficientemente
alta, independientemente de los tipos de proceso de polimerizacién. En general, es adecuada una temperatura de
alrededor de 20 a 200°C, mas preferentemente de alrededor de 20 a 95°C. La presién adecuada de los monémeros en
el momento de la polimerizacion es de alrededor de 1 a 100 atmésferas, mds preferentemente de alrededor de 2 a 50
atmosferas.

Los pesos moleculares de los polimeros resultantes de la presente invencidn vienen representados por el indice
de fusién (ASTM D 1238), como es conocido en general en la técnica. El valor del indice de fusion llega a ser
generalmente mas grande a medida que disminuye el peso molecular. Ademas, la distribucién de peso molecular de
los polimeros se mide por cromatografia de permeacion en gel (GPC) empleando el método ya en general conocido
en la técnica.
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Los productos obtenidos mediante el uso del método de polimerizacién de la presente invencién son polimeros
sélidos de etileno o copolimeros de etileno y a-olefinas. A través del uso del método de la presente invencidn, se
pueden obtener polimeros que tienen alta densidad aparente y alta fluidez en rendimientos suficientemente elevados y
no es necesario separar los residuos de catalizador.

La presente invencion serd descrita con mayor detalle haciendo referencia a los ejemplos y ejemplos comparativos.
Los ejemplos son solo con fines ilustrativos y no han de ser considerados de modo alguno como limitativos de la
invencién a un ejemplo concreto.

Ejemplos y ejemplos comparativos

Ejemplo 1

Produccion del catalizador
Se prepar6 un catalizador sélido de titanio por medio de las siguientes tres etapas:
(i) Preparacion de la solucion de magnesio

En un reactor de 1 litro, equipado con agitador mecanico y reemplazado con una atmdsfera de nitrégeno, se
colocaron 19 g de MgCl, y 400 ml de decano y se agit6é a 700 rpm. Se afiadieron luego 120 ml de 2-etilhexanol y la
temperatura se elevé a 120°C y luego se dejd continuar la reaccién durante 3 horas. La solucién homogénea obtenida
por la reaccién se enfrié a temperatura ambiente (25°C ).

(i) Reaccion-contacto de la solucion de magnesio con un éster que contiene grupos hidroxilo y un compuesto de
alcoxisilano

A la solucién de magnesio, enfriada a temperatura ambiente, se afiadieron 1,2 ml de metacrilato de 2-hidroxietilo
y 12 ml de silicato de etilo y luego se dejé continuar la reaccién durante 1 hora.

(iii) Tratamiento de la mezcla de compuesto de titanio y compuesto de haloalcano y reaccion del compuesto de
titanio

Después de establecer en 15°C la temperatura de la solucion obtenida en la etapa (ii), se afiadié gota a gota a la
misma, durante 1 hora, una solucién de una mezcla de 40 ml de tetracloruro de titanio y 40 ml de tetracloruro de
metano. Terminada la adicién gota a gota, se subi6 la temperatura del reactor a 70°C y se mantuvo a esa temperatura
durante 1 hora. Finalizada la agitacién, se separ6 el sobrenadante de la solucién y la capa sdlida restante se instil6 de
forma continua con 150 ml de decano y 150 ml de tetracloruro de titanio. Se subid entonces la temperatura a 90°C y
se mantuvo en ese valor durante 2 horas. Después de la reaccidn, el reactor se enfrié a temperatura ambiente y se lavé
por inyeccién de 400 ml de hexano hasta que se separé el resto del TiCl, sin reaccionar. El contenido en titanio del
catalizador sélido asi obtenido fue de 4,6%.

Preactivacion

El catalizador sélido de titanio asi obtenido se subdividié en 200 ml de suspensiones espesas de hexano, de manera
que el contenido en titanio llegard a ser de 6 mmol/litro en términos del dtomo de titanio. La temperatura de la
suspension espesa en hexano del catalizador sélido de titanio se hizo descender a 0°C y se inyect6 lentamente con 3 ml
de cloruro de dietilaluminio 1 M mientras se agitaba. Finalizada la inyeccidn, la temperatura de la solucién se subid
a 20°C y se agit6 a esa temperatura durante 5 horas para preactivar el catalizador. Después de 5 horas de agitacién, la
solucién se mantuvo a -10°C.

Polimerizacion

Un reactor de alta presién y de 2 litros de capacidad se secé en un horno y se monté mientras estaba caliente.
Con el fin de establecer una atmdsfera de nitrégeno en el interior del reactor, se purgaron nitrégeno y vacio alternati-
vamente tres veces en el reactor. Se inyectaron 1.000 ml de n-hexano en el reactor y se afladieron al mismo 1 mmol
de triisobutilaluminio y 0,03 mmol de catalizador sélido en términos de dtomos de titanio. Se inyectaron luego 1.000
ml de hidrégeno. La temperatura del reactor se subié a 80°C mientras se agitaba a 300 rpm y la presion de etileno se
establecio en 80 psi y luego se dejé que la polimerizacién continuara durante 1 hora. Después de la polimerizacion, la
temperatura del reactor se hizo descender hasta temperatura ambiente y se afiadié una cantidad en exceso de solucién
etandlica a los polimeros resultantes. El polimero asi producido se recogié por separacién y se secé en un horno de
vacio a 50°C durante al menos 6 horas, para obtener polietileno en forma de un polvo blanco.

Se calculd la actividad en la polimerizacién (kg de polietileno/g de catalizador) como la relacién en peso de los
pohmeros (kg) producidos a la cantidad de catalizadores utilizados (g de catalizador). Los resultados de la polimeri-
zacién se muestran en la tabla 1, junto con la densidad aparente (g/ml), el indice de fusién (g/10 min) y la distribucién
de peso molecular (Mw/Mn) de los polimeros.
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Ejemplo 2

Se realizé la preactivacién como en el ejemplo 1 excepto que se emplearon 3 ml de dicloruro de etilaluminio 1 M
en lugar de 3 ml de cloruro de dietilaluminio 1 M en el proceso de preactivacion. Las otras condiciones son las mismas
que aquellas del ejemplo 1 y los resultados se ofrecen en la tabla 1.

Ejemplo 3

Se realizé la preactivacién como en el ejemplo 1 excepto que se emplearon 3 ml de sesquicloruro de aluminio 1 M
en lugar de 3 ml de cloruro de dietilaluminio 1 M en el proceso de preactivacién. Las otras condiciones son las mismas
que aquellas del ejemplo 1 y los resultados se ofrecen en la tabla 1.

Ejemplo 4

Se realizé la preactivacién como en el ejemplo 1 excepto que se emplearon 3 ml de isoprenilaluminio 1 M en lugar
de 3 ml de cloruro de dietilaluminio 1 M en el proceso de preactivacidn. Las otras condiciones son las mismas que
aquellas del ejemplo 1 y los resultados se ofrecen en la tabla 1.

Ejemplo 5

Se realiz¢ la preactivacion como en el ejemplo 1 excepto que se emplearon 6 ml de sesquicloruro de etilaluminio
1 M en lugar de 3 ml de cloruro de dietilaluminio 1 M en el proceso de preactivacion. Las otras condiciones son las
mismas que aquellas del ejemplo 1 y los resultados se ofrecen en la tabla 1.

Ejemplo 6

Se realizé la preactivacién como en el ejemplo 1 excepto que se emplearon 7,5 ml de sesquicloruro de etilaluminio
1 M en lugar de 3 ml de cloruro de dietilaluminio 1 M en el proceso de preactivacion. Las otras condiciones son las
mismas que aquellas del ejemplo 1 y los resultados se ofrecen en la tabla 1.

Ejemplo 7

Se realizé la preactivacién como en el ejemplo 1 excepto que se emplearon 1,5 ml de dicloruro de dietilaluminio 1
My 1,5 ml de sesquicloruro de etilaluminio 1 M en lugar de 3 ml de cloruro de dietilaluminio 1 M en el proceso de
preactivacion. Las otras condiciones son las mismas que aquellas del ejemplo 1 y los resultados se ofrecen en la tabla
1.

Ejemplo 8

Se realizé la preactivacién como en el ejemplo 1 excepto que se emplearon 1,5 ml de isoprenilaluminio 1 M y
1,5 ml de sesquicloruro de etilaluminio 1 M en lugar de 3 ml de cloruro de dietilaluminio 1 M en el proceso de
preactivacion. Las otras condiciones son las mismas que aquellas del ejemplo 1 y los resultados se ofrecen en la tabla
1.
Ejemplo comparativo 1

Se realiz6 la polimerizacién como en el ejemplo 1 excepto que se utilizé el catalizador que no habia sido preacti-
vado. Las otras condiciones son las mismas que las del ejemplo 1 y los resultados se ofrecen en la tabla 1.
Ejemplo comparativo 2

Se realiz6 la polimerizacién como en el ejemplo 1 excepto que se utilizé el catalizador que no habfa sido preacti-

vado y se empled 1 mmol de trietilaluminio en lugar de 1 mmol de triisobutilaluminio en la polimerizacién. Las otras
condiciones son las mismas que las del ejemplo 1 y los resultados se ofrecen en la tabla 1.
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TABLA 1
Ejemplo Actividad Densidad aparente Indice de fusién Distribucién peso
(kg PE/g de catalizador) (g/ml) (g/10 min) molecular (Mw/Mn)
1 5,6 0,39 27 83
2 54 0,39 2,6 8,4
3 6,1 0,37 29 7,6
4 6,2 0,38 2,4 8,9
5 6,1 0,38 2,6 7.9
6 5,8 0,37 2,7 8,1
7 6,3 0,38 22 8,4
8 6,3 0,39 2,6 8,6
CE1 58 0,23 2,4 7,2
CE2 4,3 0,37 22 6,7

Aplicacion industrial

Mediante el uso del método de la presente invencion en la polimerizacién y copolimerizacién de etileno, es posible
obtener polimeros y copolimeros de etileno que tienen una alta densidad aparente y una amplia distribucién de peso
molecular. Ademads, el catalizador presenta una alta actividad catalitica y el procedimiento de polimerizacién es simple.
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REIVINDICACIONES

1. Método de polimerizaciéon y copolimerizacién de etileno, realizado en presencia de un catalizador sélido de
titanio preactivado y de un compuesto organometalico de un metal del Grupo II o III de la Tabla periddica, en donde
el catalizador sélido de titanio preactivado se prepara mediante un procedimiento que comprende las etapas de:

(i) preparar una solucién de magnesio mediante reaccién-contacto de un compuesto de magnesio halogenado con
alcohol,

(ii) reaccionar la solucién de magnesio preparada en la etapa (i) con un compuesto éster que tiene al menos un
grupo hidroxilo y un compuesto de silicio que tiene al menos un grupo alcoxi;

(iii) producir el catalizador sélido de titanio haciendo reaccionar la solucién de magnesio preparada en la etapa (ii)
con una mezcla de un compuesto de titanio y un compuesto de haloalcano; y

(iv) preactivar el catalizador sélido de titanio con cloruro de dietilaluminio, dicloruro de etilaluminio, sesquicloruro
de etilaluminio, isoprenilaluminio o mezclas de los mismos.

2. Método de polimerizacién y copolimerizacién de etileno segun la reivindicacién 1, en donde el catalizador
sélido de titanio obtenido en la etapa (iii) se hace reaccionar con un compuesto de titanio una o mds veces antes de ser
preactivado en la etapa (iv).

3. Método de polimerizacioén y copolimerizacién de etileno segin la reivindicacién 1 o 2, en donde el compuesto
éster que tiene al menos un grupo hidroxilo es un éster de 4cido aliftico insaturado que tiene al menos un grupo
hidroxilo, un monoéster o poliéster alifatico que tiene al menos un grupo hidroxilo, un éster aromatico que tiene al
menos un grupo hidroxilo o un éster aliciclico que tiene al menos un grupo hidroxilo.

4. Método de polimerizacién y copolimerizacién de etileno segun la reivindicacion 1 o 2, en donde el compuesto
de silicio que tiene al menos un grupo alcoxi viene representado por la férmula general R,Si(OR),_, en donde “R” es

€9

un hidrocarburo que tiene alrededor de 1 a 12 dtomos de carbono y “n” es un entero comprendido entre 1y 3.

5. Método de polimerizacién y copolimerizacién de etileno segin la reivindicacién 4, en donde el compuesto
de silicio que tiene al menos un grupo alcoxi se elige del grupo consistente en dimetildimetoxisilano, dimetildieto-
xisilano, difenildimetoxisilano, metilfenilmetoxisilano, difenildietoxisilano, etiltrimetoxisilano, viniltrimetoxisilano,
metiltrimetoxisilano, feniltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano, etiltrietoxisilano, viniltrietoxisilano, butiltrietoxisilano,
feniltrietoxisilano, etiltriisopropoxisilano, viniltributoxisilano, silicato de etilo, silicato de butilo, metiltriariloxisilano.

6. Método de polimerizacién y copolimerizacion de etileno segin la reivindicacién 1 o 2, en donde el compuesto
de titanio viene representado por la férmula general Ti(OR),X,_, en donde “R” representa un grupo hidrocarburo, “X”

[TPRL]

representa un dtomo de halégeno y “a” representa un entero comprendido entre 0 y 4.

7. Método de polimerizacién y copolimerizacién de etileno segtn la reivindicacién 6, en donde el compuesto de
titanio es un titanio 4-halogenado tal como TiCly, TiBr, y Tily; alcoxi titanio 3-halogenado tal como Ti(OCH;)Cl;,
Ti(OC,H;)Cl;, Ti(OC,H;5)Br; y Ti(O(G-C4Hy))Br;; compuestos de alcoxititanio 2-halogenados tales como Ti(OCH;),
Clz, Ti(OC2H5)2C12, TI(O(I-C4H9))2C12 y Ti(OCZHS)zBrz; y tetraalcoxititanio tal como TI(OCH3)4, TI(OC2H5)4 y Ti
(OC,4Hy),.

8. Método de polimerizacién y copolimerizacién de etileno segtn la reivindicacién 1 o 2, en donde el compuesto
de haloalcano es un compuesto que tiene al menos un atomo de halégeno y alrededor de 1 a 20 dtomos de carbono, o
una mezcla de los mismos.

9. Método de polimerizacién y copolimerizacién de etileno segun la reivindicacién 8, en donde el compuesto
de haloalcano es monoclorometano, diclorometano, triclorometano, tetraclorometano, monocloroetano, 1,2-dicloroe-
tano, monocloropropano, monoclorobutano, monocloro-sec-butano, monocloro-terc-butano, monoclorociclohexano,
monobromometano, monobromopropano, monobromobutano o monoyodometano.

10. Método de polimerizacién y copolimerizacién de etileno segin la reivindicacién 1 o 2, en donde el compuesto
organometélico de un metal del Grupo II o III de la Tabla Periddica viene representado por la férmula general MR,
en donde “M” representa un metal del Grupo II o IITIA de la Tabla Periddica, “R” representa un grupo alquilo con

G 9

alrededor de 1 a 20 atomos de carbono y “n” representa la valencia atémica del metal.

11. Método de polimerizacién y copolimerizacién de etileno segin la reivindicacién 10, en donde el metal es
magnesio, calcio, zinc, boro, aluminio o galio y en donde el grupo alquilo es un grupo metilo, etilo, butilo, hexilo,
octilo o decilo.
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