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DESCRIPCION
Proceso para preparar una composiciones de procatalizador Utiles para baja incorporacion de comonémero
Campo

Las realizaciones se refieren a composiciones de procatalizador Utiles para polimerizaciones de olefinas. Mas
especificamente, las realizaciones se refieren a composiciones de procatalizador de proceso en disolucién que
incluyen modificadores de donante de electrones, donde las composiciones de procatalizador son (tiles para una baja
incorporacion de comonémero en la polimerizacion de etileno.

Introduccion

Actualmente, la demanda de polietileno en el mundo supera los 80 millones de toneladas métricas al afio. Debido a
que existe la necesidad de una diferenciacion significativa y continuada de los productos poliméricos en el negocio de
polietileno, los investigadores han dedicado un gran esfuerzo a buscar modificaciones de proceso que generen estos
nuevos productos. Un enfoque implica explorar nuevos catalizadores.

El documento EP-A-633.270 se refiere a catalizadores para polimerizacion de etileno y sus mezclas con olefinas
CH2=CHRV" que comprenden el producto de reaccion de un componente catalitico sélido que contiene Ti, Mg y
halégeno, un compuesto de alquil-Al y un compuesto de donante de electrones particular seleccionado entre los
compuestos que contienen al menos dos atomos de oxigeno unidos a diferentes &tomos de carbono y seleccionados
mediante ensayos convencionales de reactividad con compuestos de trietil-Al y MgClz.

Los catalizadores Ziegler-Natta siguen siendo los catalizadores mas utilizados en la produccién de polietileno (PE),
incluida la produccion de PE mediante el proceso de disolucién. Para la produccion de PE mediante proceso de
disolucién que requiere un reactor ligado para producir una parte del polimero con alto nivel de comonémero y otro
reactor para producir una parte del polimero con bajo nivel de comondmero, se necesitan nuevos catalizadores con
baja capacidad de incorporacion de comonémero. Una reduccion adicional de la incorporacién de comondémero
mejoraria la capacidad de aumentar las diferencias entre esas dos partes poliméricas con el fin de lograr mejoras en
las propiedades del polimero global. Sin embargo, el avance en el proceso de disolucién de los catalizadores Ziegler-
Natta de PE ha sido limitado en las ultimas décadas. Uno de los principales desafios que afronta el desarrollo de
catalizadores para el proceso de disoluciéon es el entorno de reaccién adverso debido a la combinacion de alta
temperatura del reactor y la presencia de cocatalizadores altamente reactivos (por ejemplo, trietilaluminio).

Por consiguiente, se demandan nuevos catalizadores Ziegler-Natta de PE para el proceso de disolucion con bajas
capacidades de incorporacién de comonémeros que sean capaces de soportas las condiciones adversas del proceso
de disolucion. También se demanda un proceso para preparar estos nuevos catalizadores que no se vea obstaculizado
por procedimientos tediosos y complejos, como la purificacién de componentes o la eliminacién de componentes en
exceso. Tal necesidad se cubriria, por ejemplo, mediante un proceso de un solo recipiente para preparar los
catalizadores sin necesidad de separacion o purificacion de ningiin componente.

Sumario

La presente divulgacion se refiere a un proceso para preparar una composicion de procatalizador que comprende las
etapas de:

(a) hacer reaccionar un compuesto de organomagnesio soluble en hidrocarburos o un complejo del mismo en un
disolvente de hidrocarburo con un haluro metélico o no metalico activo para formar un soporte de haluro de magnesio;

(b) poner en contacto el soporte de haluro de magnesio y un compuesto que contiene titanio para formar un
procatalizador de titanio sobre soporte; y

(c) poner en contacto el procatalizador de titanio soportado con un modificador de donante de electrones que tiene la
formula (1):

/ A\
donde:
A es -CR'R?CR3R*CR°®Ré- o -SiR"R?-;
cada uno de X1y Xz es hidrogeno, R o C(=O)R;

R es un hidrocarbilo C1-C20 que esta opcionalmente sustituido con uno o més halégenos o al menos un grupo funcional
que comprende al menos un heteroatomo; y cada uno de R'a R8es hidrogeno o un hidrocarbilo C1-C20 que
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opcionalmente se compone de al menos un heteroatomo,

donde el nimero total de 4tomos distintos de hidrogeno en R' a R® o R” a R® es mayor que 2, donde R'a R® o R” a
R8 forman opcionalmente una estructura ciclica,

y
donde X1y X2 no son ambos hidrégeno.

En realizaciones adicionales, la presente divulgacion se refiere a una composicién de procatalizador que comprende
un resto de titanio, un soporte de cloruro de magnesio, una disolucion de hidrocarburo en la que se forma el soporte
de cloruro de magnesio y un modificador de donante de electrones que tiene la formula (1):

A
7N\
X1_O O_X2 (I),

donde:
A es -CR'R2CR3R*CR°®Ré- o -SiRR8-;
cada uno de X1y Xz es hidrogeno, R o C(= O)R;

R es un hidrocarbilo C1-C20 que esta opcionalmente sustituido con uno o més halégenos o al menos un grupo funcional
que comprende al menos un heteroatomo; y

cada uno de R'a R®es hidrogeno o un hidrocarbilo C1-C20 que opcionalmente se compone de al menos un
heteroatomo,

donde el nimero total de atomos distintos de hidrégeno en R a R o R” a R® es mayor que 2, donde R' a R® o R” a
R8 forma opcionalmente una estructura ciclica,

y
donde X1y X2 no son ambos hidrégeno.
Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1A exhibe el efecto que tienen las composiciones de procatalizador de muestra PCAT-1-A, PCAT-1-B y
PCAT-1-C y el procatalizador de partida PCAT-1 sobre la densidad del polimero (g/cc) para la polimerizacién de etileno
y niveles crecientes de 1-octeno (gramos).

La Figura 1B exhibe el efecto que tienen las composiciones de procatalizador de muestra PCAT-2-A, PCAT-2-B y
PCAT-2-C y el procatalizador de partida PCAT-2 sobre la densidad del polimero (g/cc) para la polimerizacién de etileno
y niveles crecientes de 1-octeno (gramos).

La Figura 1C exhibe el efecto que tienen las composiciones de procatalizador de muestra PCAT-3-A, PCAT-3-B y
PCAT-3-C y el procatalizador de partida PCAT-3 sobre la densidad del polimero (g/cc) para la polimerizacién de etileno
y niveles crecientes de 1-octeno (gramos).

La Figura 1D exhibe el efecto que tienen las composiciones de procatalizador de muestra PCAT-4-A, PCAT-4-B y
PCAT-4-C y el procatalizador de partida PCAT-4 sobre la densidad del polimero (g/cc) para la polimerizacién de etileno
y niveles crecientes de 1-octeno (gramos).

La Figura 2A muestra el efecto que tienen las composiciones de procatalizador de muestra PCAT-1-A, PCAT-1-B y
PCAT-1-C y el procatalizador de partida PCAT-1 sobre el contenido de fraccién de alta densidad (HDF) (%) para la
polimerizacion de etileno y niveles crecientes de 1-octeno (gramos) a partir de analisis CEF.

La Figura 2B muestra el efecto que tienen las composiciones de procatalizador de muestra PCAT-2-A, PCAT-2-B y
PCAT-2-C y el procatalizador de partida PCAT-2 sobre el contenido de fraccién de alta densidad (HDF) (%) para la
polimerizacion de etileno y niveles crecientes de 1-octeno (gramos) a partir de analisis CEF.

La Figura 2C exhibe el efecto que tienen las composiciones de procatalizador de muestra PCAT-3-A, PCAT-3-B y
PCAT-3-C y el procatalizador de partida PCAT-3 sobre el contenido de fraccién de alta densidad (HDF) (%) para la
polimerizacion de etileno y niveles crecientes de 1-octeno (gramos) a partir de analisis CEF.

La Figura 2D exhibe el efecto que tienen las composiciones de procatalizador de muestra PCAT-4-A, PCAT-4-B y
PCAT-4-C y el procatalizador de partida PCAT-4 sobre el contenido de fraccion de alta densidad (HDF) (%) para la
polimerizacion de etileno y niveles crecientes de 1-octeno (gramos) a partir de analisis CEF.
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La Figura 3A muestra el efecto que tienen las composiciones de procatalizador de muestra PCAT-1-A, PCAT-1-B y
PCAT-1-C y el procatalizador de partida PCAT-1 sobre la temperatura maxima de HDF (Tp3, °C) para la polimerizacion
de etileno y niveles crecientes de 1-octeno (gramos) a partir de analisis CEF.

La Figura 3B muestra el efecto que tienen las composiciones de procatalizador de muestra PCAT-2-A, PCAT-2-B y
PCAT-2-C y el procatalizador de partida PCAT-2 sobre la temperatura maxima de HDF (Tp3, °C) para la polimerizacion
de etileno y niveles crecientes de 1-octeno (gramos) a partir de analisis CEF.

La Figura 3C exhibe el efecto que tienen las composiciones de procatalizador de muestra PCAT-3-A, PCAT-3-B y
PCAT-3-C y el procatalizador de partida PCAT-3 sobre la temperatura maxima de HDF (Tp3, °C) para la polimerizacion
de etileno y niveles crecientes de 1-octeno (gramos) a partir de analisis CEF.

La Figura 3D muestra el efecto que tienen las composiciones de procatalizador de muestra PCAT-4-A, PCAT-4-B y
PCAT-4-C y el procatalizador de partida PCAT-4 sobre la temperatura maxima de HDF (Tp3, °C) para la polimerizacion
de etileno y niveles crecientes de 1-octeno (gramos) a partir de analisis CEF.

La Figura 4A muestra el barrido de frecuencia de DMS frente a la curva de viscosidad para los polimeros producidos
en las operaciones 1-3, 8 y 9 de polimerizacién en reactor continuo individual.

La Figura 4B muestra el barrido de frecuencia de DMS frente a la curva de viscosidad para los polimeros producidos
en las operaciones 4-8 de polimerizacion en reactor continuo individual.

La Figura 4C exhibe el barrido de frecuencia DMS frente a la curva de viscosidad para los polimeros producidos en
las operaciones 8, 10 y 11 de polimerizacién en reactor continuo individual.

Descripcion detallada
Definiciones

Todas las referencias a la Tabla Periodica de los Elementos se refieren a la Tabla Periddica de los Elementos publicada
y con derechos de autor de CRC Press, Inc., 1990. Ademas, cualquier referencia a un Grupo o Grupos debera ser al
Grupo o Grupos reflejados en esta Tabla Periédica de los Elementos utilizando el sistema IUPAC de nomenclatura de
grupos. A menos que se indique lo contrario, implicito en el contexto o habitual en la técnica, todas las partes y
porcentajes se basan en el peso y todos los métodos de ensayo estan actualizados a la fecha de presentacion de la
presente divulgacion.

"Composicién" y términos similares significan una mezcla o combinacién de dos 0 mas componentes.

"Polimero" significa un compuesto preparado por medio de polimerizacién de monémeros, ya sean del mismo tipo o
diferentes. El término genérico polimero abarca el término homopolimero, normalmente empleado para hace
referencia a polimeros preparados a partir de un solo tipo de monémero, y el término interpolimero y copolimero son
como se define a continuacion. También abarca todas las formas de interpolimeros, por ejemplo, aleatorio, de bloques,
homogéneo, heterogéneo, etc.

"Interpolimero" y "copolimero" significan un polimero preparado mediante la polimerizacion de al menos dos tipos
diferentes de mondmeros. Estos términos genéricos incluyen tanto copolimeros clasicos, es decir, polimeros
preparados a partir de dos tipos diferentes de monémeros, como polimeros preparados a partir de mas de dos tipos
diferentes de monomeros, por ejemplo, terpolimeros, tetrapolimeros, etc. Las expresiones "copolimero de etileno/alfa-
olefina" y "copolimero de propileno/alfa-olefina" son indicativos de los términos "interpolimero" y "copolimero" usados
en el presente documento.

"Co-catalizador" o "cocatalizador" se refieren a los conocidos en la técnica que pueden activar un procatalizador de
metal de transicién para formar una composicion catalitica activa (final).

"Procatalizador de partida" o "catalizador de trabajo”", como se usa en el presente documento, se refiere a
procatalizadores de metales de transicibn que no incluyen modificadores de donante de electrones. Los
procatalizadores de partida tipicos comprenden un soporte de cloruro de magnesio y haluro(s) de titanio.

"Composicién de procatalizador", como se usa en el presente documento, se refiere a un procatalizador de metal de
transicion que incluye un modificador de donante de electrones.

La expresion "modificador de donante de electrones" utilizada en el presente documento se refiere a donantes de
electrones que se anaden a catalizadores de trabajo o procatalizadores de partida con la intencion de modificar los
sitios activos de catalizador existente. Un modificador de donante de electrones es distinto de los donantes internos.
Los donantes internos se afiaden durante la formacion de los catalizadores de trabajo o procatalizadores de partida.
Por ejemplo, los donantes internos se afiaden a un soporte de haluro de magnesio antes de la introduccion de metales
de transicién. Un ejemplo adicional incluye la adicién de un donante interno a un precursor de soporte de magnesio
durante la halogenacién para convertir el precursor de magnesio en haluro de magnesio. Como donante interno, una
molécula de donante cambia el comportamiento del catalizador principalmente mediante el bloqueo de sitios en el
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soporte de haluro de magnesio a partir de la deposicién de metal de transicidn y/o afectando a la formacion del soporte
de haluro de magnesio donde residen los sitios activos de metal de transicién. Por el contrario, se afiade un modificador
de donante de electrones a un catalizador de trabajo o procatalizador de partida y se piensa que interactia con los
sitios activos del metal de transicién. Se puede introducir un modificador de donante de electrones en un catalizador
de trabajo o procatalizador de partida antes, durante o después de la activacion por un cocatalizador. Se puede agregar
directamente al catalizador de trabajo o procatalizador de partida. También se puede premezclar con un cocatalizador
antes de agregarlo al catalizador de trabajo o al procatalizador de partida.

Ademas, cualquier otro término divulgado en el presente documento se refiere a los conocidos en la técnica y los
conocidos como apropiados por el experto en la técnica para las presentes divulgaciones.

Soporte de haluro de magnesio

Las composiciones de procatalizador de la presente divulgacién se pueden preparar comenzando primero con la
preparacion de un soporte de haluro de magnesio. La preparacién de un soporte de haluro de magnesio comienza
con la seleccién de un compuesto de organomagnesio o un complejo que incluye un compuesto de organomagnesio.
Dicho compuesto o complejo es preferentemente soluble en un diluyente de hidrocarburo inerte. En determinadas
realizaciones, las cantidades de componentes son tales que cuando se combinan el haluro activo, tal como un haluro
metalico o no metalico, y el complejo de magnesio, la suspensién resultante tiene una relaciéon de haluro con respecto
a magnesio de 1,5 a 2,5 (por ejemplo, de 1,8 a 2,2). Los ejemplos de diluyentes organicos inertes adecuados incluyen
etano licuado, propano, isobutano, n-butano, n-hexano, los diversos hexanos isoméricos, heptano, isooctano, fluidos
isoparafinicos, mezclas parafinicas de alcanos que tienen de 5 a 10 atomos de carbono, ciclohexano,
metilciclopentano, dimetilciclohexano, dodecano, disolventes industriales compuestos de hidrocarburos saturados o
aromaticos tales como queroseno, naftas y combinaciones de los mismos, especialmente cuando estan exentos de
cualquier compuesto de olefina y otras impurezas, e incluyendo aquellos que tienen puntos de ebullicién dentro del
intervalo de aproximadamente -50 °C a aproximadamente 200 °C. También se incluyen como diluyentes inertes
adecuados etilbenceno, cumeno, decalina y combinaciones de los mismos.

Los compuestos y complejos de organomagnesio adecuados pueden incluir, por ejemplo, alquilos C2-C8 y arilos de
magnesio, alcoxidos y ariloxidos de magnesio, alcéxidos de magnesio carboxilados y ariléxidos de magnesio
carboxilados. Las fuentes preferidas de restos de magnesio pueden incluir alquilos C2-C8 y alcéxidos C1-C4 de
magnesio. Dicho compuesto o complejo de organomagnesio se puede hacer reaccionar con una fuente de haluro
metalico o no metalico, tal como un cloruro, bromuro, yoduro o fluoruro, con el fin de preparar un compuesto de haluro
de magnesio en condiciones adecuadas. Tales condiciones pueden incluir una temperatura dentro del intervalo de
-25 °C a 100 °C, preferentemente de 0 °C a 50 °C; un tiempo que varia de 0,1 a 12 horas, preferentemente de 4 a
6 horas; o ambos. El resultado es un soporte de haluro de magnesio.

Los haluros no metdlicos adecuados estan representados por la formula R'X en la que R' es hidrégeno o un radical
organico monovalente activo y X es un halégeno. Los haluros no metalicos particularmente adecuados incluyen, por
ejemplo, haluros de hidrégeno y haluros organicos activos tales como haluros de t-alquilo, haluros de alilo, haluros de
bencilo y otros haluros de hidrocarbilo activos, en los que hidrocarbilo es como se ha definido con anterioridad. Un
haluro organico activo se entiende como un haluro de hidrocarbilo que contiene un halégeno I1abil al menos tan activo,
es decir, que se pierde tan facilmente para dar otro compuesto, como el halégeno de cloruro de sec-butilo,
preferentemente tan activo como el cloruro de t-butilo. Ademas de los monohaluros orgénicos, se entiende que también
se emplean de manera adecuada dihaluros organicos, trihaluros y otros polihaluros que son activos como se ha
definido con anterioridad. Ejemplos de haluros activos no metélicos preferidos incluyen acido clorhidrico, &cido
bromhidrico, cloruro de t-butilo, bromuro de t-amilo, cloruro de alilo, cloruro de bencilo, cloruro de crotilo, cloruro de
metilvinilcarbinilo, bromuro de a-feniletilo, cloruro de difenilmetilo y similares. Los mas preferidos son &cido clorhidrico,
cloruro de t-butilo, cloruro de alilo y cloruro de bencilo.

Los haluros metdlicos adecuados que se pueden emplear en el presente documento incluyen los representados por
la férmula MRy-aXa donde M es un metal de los Grupos IIB, llIA o IVA de la Tabla Periédica de Elementos de
Mendeleev, R es un radical organico monovalente, X es un halégeno, y tiene un valor correspondiente a la valencia
de M, y a tiene un valor de 1 a y. Los haluros metalicos preferidos son los haluros de aluminio de formula AlR3-
aXa donde cada R es independientemente hidrocarbilo como se ha definido anteriormente, tal como alquilo, X es un
halégeno y a es un nimero de 1 a 3. Los mas preferidos son los haluros de alquilaluminio tales como sesquicloruro
de etilaluminio, cloruro de dietilaluminio, dicloruro de etilaluminio y bromuro de dietilaluminio, siendo dicloruro de
etilaluminio especialmente preferido. Alternativamente, se puede emplear de manera adecuada un haluro metalico tal
como tricloruro de aluminio o una combinaciéon de tricloruro de aluminio con un haluro de alquil aluminio o un
compuesto de trialquil aluminio.

Como etapa opcional, el soporte de haluro de magnesio se hace reaccionar a continuacion con un compuesto
acondicionador seleccionado que contiene un elemento seleccionado entre el grupo que consiste en aluminio, vanadio,
circonio y hafnio en condiciones adecuadas para formar un soporte de haluro de magnesio acondicionado. A
continuacion, este compuesto y el soporte de haluro de magnesio se ponen en contacto en condiciones suficientes
para dar como resultado un soporte de haluro de magnesio acondicionado. Tales condiciones pueden incluir una
temperatura dentro del intervalo de 0 °C a 50 °C, preferentemente de 25 °C a 35 °C; un tiempo que varia de 0,1 a
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24 horas, preferentemente de 4 a 12 horas; o ambos. Dicho intervalo de temperatura incluye temperatura ambiente.
Procatalizador de partida

Una vez que el soporte de haluro de magnesio se prepara y se somete a curado de forma adecuada, se pone en
contacto con un compuesto de titanio. En determinadas realizaciones preferidas, se pueden seleccionar haluros o
alcoxidos de titanio, o combinaciones de los mismos. Las condiciones pueden incluir una temperatura dentro del
intervalo de 0 °C a 50 °C, preferentemente de 25 °C a 35 °C; un tiempo de menos de 10 minutos o un tiempo de
0,1 horas a 24 horas, preferentemente de 6 horas a 12 horas; o ambos. Dicho intervalo de temperatura incluye
temperatura ambiente. El resultado de esta etapa es la adsorcion de al menos una parte del compuesto de titanio
sobre el soporte de haluro de magnesio y la formacién de un procatalizador de partida (es decir, catalizador de trabajo).
En la preparacion del procatalizador, no es necesario separar los componentes solubles en hidrocarburo de los
componentes insolubles en hidrocarburo.

Una vez que se ha formado el procatalizador de partida, se puede usar para formar un catalizador final combinandolo
con un cocatalizador que consta de al menos un compuesto organometalico tal como un alquilo o haloalquilo de
aluminio, un haluro de alquilaluminio, un reactivo de Grignard, un hidruro de aluminio y metal alcalino, un borohidruro
de metal alcalino, un hidruro de metal alcalino, un hidruro de metal alcalinotérreo o similares. La formacién del
catalizador final a partir de la reaccién del procatalizador de partida y el cocatalizador organometalico se puede llevar
a cabo in situ, o justo antes de entrar en el reactor de polimerizacién. Por tanto, la combinacién del cocatalizador y el
procatalizador de partida se puede producir en una amplia variedad de condiciones. Tales condiciones pueden incluir,
por ejemplo, el contacto bajo una atmésfera inerte tal como nitrégeno, argoén u otro gas inerte a temperaturas dentro
del intervalo de 0 °C a 300 °C, preferentemente de 15 °C a 250 °C. En la preparacion del producto de reaccion
catalitica, no es necesario separar los componentes solubles en hidrocarburo de los componentes insolubles en
hidrocarburo. El tiempo de contacto entre el procatalizador de partida y el cocatalizador puede variar de manera
deseable, por ejemplo, de 0 a 240 segundos, preferentemente de 5 a 120 segundos. Se pueden emplear varias
combinaciones de estas condiciones.

Tratamiento con modificador de donante de electrones

En realizaciones de la presente divulgacion, las composiciones de procatalizador se forman mediante el tratamiento
adicional de los procatalizadores de partida descritos anteriormente con un modificador de donante de electrones que
tiene la formula (1):

/ A\
X1_O O_X2 (I),
donde:

A es -CR'R?CR3R*CR°®Ré- o -SiR"R?-;
cada uno de X1y Xz es hidrogeno, R o C(=O)R;

R es un hidrocarbilo C1-C20 que esta opcionalmente sustituido con uno o més halégenos o al menos un grupo funcional
que comprende al menos un heteroatomo;

y

cada uno de R'a R8es hidrégeno o un hidrocarbilo Ci-C20 que opcionalmente se compone de al menos un
heteroatomo,

donde el nimero total de atomos distintos de hidrégeno en R' a R o R” a R® es mayor que 2, donde R' a R o R” a
R8 opcionalmente forma una estructura ciclica, y en la que X1 y X2 no son ambos hidrégeno.

En determinadas formas de realizacion, X1 y X2 son grupos alquilo, cada uno de R', R?, R®y R® es hidrégeno, y cada
uno de R?, R*, R”y R& es un hidrocarbilo ramificado o ciclico. En determinadas realizaciones, el grupo Xi-O, el grupo
X2-O, 0 ambos grupos estan sustituidos con un grupo funcional que comprende al menos un heterodtomo seleccionado
entre N,O,PyS.

Como modificador de donante de electrones, el modificador que tiene la formula (l) se afade directamente a los
procatalizadores de partida (es decir, los catalizadores de trabajo) con la intenciéon de modificar los sitios activos del
catalizador existente.

En determinadas realizaciones, el modificador de donante de electrones es un compuesto de 1,3-diéter. Ejemplos no
limitantes de compuestos adecuados de 1,3-dieter incluyen diéter dimetilico, diéter dietilico, diéter dibutilico, diéter
metil etilico, diéter metil butilico, 2,2-dietil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-di-n-butil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-diisobutil-1,3-
dimetoxipropano, 2-etil-2-n-butil-1,3-dimetoxipropano, 2-n-propil-2-ciclopentil-1,3-dimetoxipropano, 2-n-propil-2-
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ciclohexil-1,3-dietoxipropano, 2-(2-etilhexil)-1,3-dimetoxipropano, 2-isopropil-1,3-dimetoxipropano, 2-n-butil-1,3-
dimetoxipropano, 2-sec-butil-1,3-dimetoxipropano, 2-ciclohexil-1,3-dimetoxipropano, 2-fenil-1,3-dietoxipropano, 2-
cumil-1,3-dietoxipropano, 2-(2-feniletil)-1,3-dimetoxipropano, 2-(2-ciclohexiletil)-1,3-dimetoxipropano, 2-(p-clorofenil)-
1,3-dimetoxipropano, 2-(difenilmetil)-1,3-dimetoxipropano, 2-(1-naftil)-1,3-dimetoxipropano, 2-(2-fluorofenil)-1,3-
dimetoxipropano, 2-(1-decahidronaftil)-1,3-dimetoxipropano, 2-(p-t-butilfenil)-1,3-dimetoxipropano, 2,2-diciclohexil-
1,3-dimetoxipropano, 2,2-di-n-propil-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-n-propil-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-bencil-
1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-etil-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-n-propil-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-fenil-1,3-
dimetoxipropano, 2-metil-2-ciclohexil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-bis (p-clorofenil)-1,3-dimetoxipropano, 2,2-bis(2-
ciclohexiletil)-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-isobutil-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-(2-etilhexil)-1,3-dimetoxipropano,
2-metil-2-isopropil-1,3-dimetoxipropano,  2,2-difenil-1,3-dimetoxipropano,  2,2-dibencil-1,3-dietoxipropano, 2,2-
bis(ciclohexilmetil)-1,3-dimetoxipropano, 2,2-diisobutil-1,3-dietoxipropano, 2,2-diisobutil-1,3-dibutoxipropano, 2-
isobutil-2-isopropil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-di-sec-butil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-di-terc-butil-1,3-dimetoxipropano,
2,2-dineopentil-1,3-dimetoxipropano, 2-isopropil-2-isopentil-1,3-dimetoxipropano, 2-fenil-2-bencil-1,3-
dimetoxipropano, 2-ciclohexil-2-ciclohexilmetil-1,3-dimetoxipropano, 2-isopropil-2-(3,7-dimetil)octil-1,3-
dimetoxipropano, 2,2-diisopropil-1,3-dimetoxipropano,  2-isopropil-2-ciclohexilmetil-1,3-dimetoxipropano,  2,2-
diisopentil-1,3-dimetoxipropano, 2-isopropil-2-ciclohexil-1,3-dimetoxipropano, 2-isopropil-2-ciclopentil-1,3-
dimetoxipropano, 2,2-diciclopentil-1,3-dimetoxipropano, 2-n-heptil-2-n-pentil-1,3-dimetoxipropano, 1,3-dimetoxi-2,2,4-
trimetilpentano y 9,9-bis(metoximetil)fluoreno. En determinadas realizaciones, uno de los grupos alcoxi en los
compuestos de 1,3-diéter anteriormente mencionados puede estar sustituido con un grupo hidroxilo (OH).

En determinadas realizaciones, el modificador de donante de electrones es un compuesto de 1,3-diol diéster. Ejemplos
no limitantes de compuestos de diéster 1,3-diol adecuados incluyen dibenzoato de 2-n-propil-1,3-propilenglicol,
dibenzoato de 2-n-butil-1,3-propilenglicol, dibenzoato de 1-fenil-1,3propilenglicol, dibenzoato de 1,3-difenil-1,3-
propilenglicol, dibenzoato de 2-metil-1,3-difenil-1,3-propilenglicol, dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-difenil-1,3-
propilenglicol, dibenzoato de 2-etil-1,3-di(terc-butil)-1,3-propilenglicol, dibenzoato 2-n-butil-2-etil-1,3-propilenglicol,
dibenzoato de 2,2-dietil-1,3-propilenglicol, dibenzoato de 2-dimetoximetil-1,3-propilenglicol, dibenzoato de 2-metil-2-n-
propil-1,3-propilenglicol, dibenzoato de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol, di(p-clorobenzoato) de 2-isoamil-2-
isopropil-1,3-propilenglicol, di(m-clorobenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3propilenglicol, di(p-metoxibenzoato) de 2-
isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol, di(p-metilbenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1,3-propilenglicol, benzoato de 2,2-
diisobutil-1,3-propilenglicol, di(4-n-butilbenzoato) de 1,3-diisopropil-1,3-propilenglicol, dibenzoato de 2-etil-2-metil-1,3-
propilenglicol, di(p-clorobenzoato) de 2,3,3-trimetil-1,3-butilenglicol, dibenzoato de 2-metil-1-fenil-1,3-butilenglicol,
dibenzoato de 2,3-diisopropil-1,3-butilenglicol, dibenzoato de 4,4,4-trifluoro-1-(2-naftil)-1,3-butilenglicol, dibenzoato de
3-metil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-etil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-n-propil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de
3-n-butil- 2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3,3-dimetil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 2-metil-1,3-pentanodiol, di(p-
clorobenzoato) de 2-metil-1,3-pentanodiol, di(p-metilbenzoato) de 2-metil-1,3-pentanodiol, di (p-metilbenzoato) de 2-
n-butil-1,3-pentanodiol, di(p-terc-butilbenzoato) de 2-metil-1,3-pentanodiol, dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-pentanodiol,
dibenzoato de 2-etil-1,3-pentanodiol, dibenzoato de 2-n-butil-1,3-pentanodiol, dibenzoato de 2-alil-1,3-pentanodiol,
dibenzoato de 2-metil-1,3-pentanodiol, dibenzoato de 2-etil-1,3-pentanodiol, dibenzoato de 2-n-propil-1,3-pentanodiol,
dibenzoato de 2-n- butil-1,3-pentanodiol, dibenzoato de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol, dibenzoato de 3-metil-1-
trifluorometil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-n-butil-3-metil-24-pentanodiol, dibenzoato de 2-etil-1,3-hexanodiol,
dibenzoato de 2-n-propil-1,3-hexanodiol, dibenzoato de 2-n-butil-1,3-hexanodiol, dibenzoato de 4-etil-1,3-hexanodiol,
dibenzoato de 4-metil-1,3-hexanodiol, dibenzoato de 3-metil-1,3-hexanodiol, dibenzoato de 3-etil-1,3-hexanodiol,
dibenzoato de 2,2,4,6,6-pentametil-3,5-hexanodiol, dibenzoato de 2-metil-hepta-6-eno-2,4-diol, dibenzoato de 3-metil-
hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 4-metil-hepta-6-en- 2,4-diol, dibenzoato de 5-metil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato
de 6-metil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 3-etil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 4-etil-hepta-6-en-2,4-diol,
dibenzoato de 5-etil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 6-etil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 3-n-propil-hepta-6-en-
2,4-diol, dibenzoato de 4-n-propil-hepta-6-eno-2,4-diol, dibenzoato de 5-n-propil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 6-
n-propil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 3-n-butil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 4-n-butil-hepta-6-en-2,4-diol,
dibenzoato de 5-n-butil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 6-n-butil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 3,5-dimetil-
hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 3,5-dietil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 3,5-di-n-propil-hepta-6-en-2,4-diol,
dibenzoato de 3,5-di-n-butil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 3,3-dimetil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 3,3-
dietil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 3,3-di-n-propil-hepta-6-en-2,4-diol, dibenzoato de 3,3-di-n-butil-hepta-6-en-
2,4-diol, dibenzoato de 3,5-heptanodiol, dibenzoato de 2-metil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 3-metil-3,5-heptanodiol,
dibenzoato de 4-metil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 5-metil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 6-metil-3,5-heptanodiol,
dibenzoato de 3-etil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 4-etil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 5-etil-3,5-heptanodiol,
dibenzoato de 3-n-propil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 4-n-propil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 3-n-butil-3,5-
heptanodiol, dibenzoato de 2,3-dimetil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 2,4-dimetil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 2,5-
dimetil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 2,6-dimetil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 3,3-dimetil-3,5-heptanodiol,
dibenzoato de 4,4-dimetil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 6,6-dimetil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 3,4-dimetil-3,5-
heptanodiol, dibenzoato de 3,5-dimetil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 3,6-dimetil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 4,5-
dimetil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 4,6-dimetil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 4,4-dimetil-3,5-heptanodiol,
dibenzoato de 6,6-dimetil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 3-etil-2-metil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 4-etil-2-metil-
3,5-heptanodiol, dibenzoato de 5-etil-2-metil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 3-etil-3-metil-3,5-heptanodiol, dibenzoato
de 4-etil-3-metil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 5-etil-3-metil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 3-etil-4-metil-3,5-
heptanodiol, dibenzoato de 4-etil-4-metil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 5-etil-4-metil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de
2-metil-3-n-propil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 2-metil-4-n-propil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 2-metil-5-n-propil-
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3,5-heptanodiol, dibenzoato de 3-metil-3-n-propil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 3-metil-4-n-propil-3,5-heptanodiol,
dibenzoato de 3-metil-5-n-propil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 4-metil-3-metil-3-n-propil-3,5-heptanodiol, dibenzoato
de 4-metil-4-n-propil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 4-metil-5-n-propil-3,5-heptanodiol, di(p-clorobenzoato) de 6-metil-
2,4-heptanodiol, di(m-metilbenzoato) de 6-metil-2,4-heptanodiol, dibenzoato de 3,6-dimetil-2,4-heptanodiol,
dibenzoato de 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodiol, dibenzoato de 4-metil-3,5-octanodiol, dibenzoato de 4-etil-3,5-
octanodiol, dibenzoato de 4-n-propil-3,5-octanodiol, dibenzoato de 5-n-propil-3,5-octanodiol, dibenzoato de 4-n-butil-
3,5-octanodiol, dibenzoato de 4,4-dimetil-3,5-octanodiol, dibenzoato de 4,4-di etil-3,5-octanodiol, dibenzoato de 4,4-
di-n-propil-3,5-octanodiol, dibenzoato de 4-etil-4-metil-3,5-octanodiol, dibenzoato de 3-fenil-3,5-octanodiol, dibenzoato
de 3-etil-2-metil-3,5-octanodiol, dibenzoato de 4-etil-2-metil-3,5-octanodiol, dibenzoato de 5-etil-2-metil-3,5-octanodiol,
dibenzoato de 6-etil-2-metil-3,5-octanodiol, dibenzoato de 5-metil-4,6-nonanodiol, dibenzoato de 5-etil-4,6-nonanodiol,
dibenzoato de 5-n-propil-4,6-nonanodiol, dibenzoato de 5-n-butil-4,6-nonanodiol, dibenzoato de 5,5-dimetil-4,6-
nonanodiol, dibenzoato de 5,5-dietil-4,6-nonanodiol, dibenzoato de 5,5-di-n-propil-4,6-nonanodiol, dibenzoato de 5,5-
di-n-butil-4,6-nonanodiol, dibenzoato de 4-etil-5-metil-4,6-nonanodiol, dibenzoato de 5-fenil-4,6-nonanodiol,
dibenzoato de 4,6-nonanodiol, 1,1-bis (benzoiloximetil)-3-ciclohexeno, 9,9-bis (benzoiloximetil)fluoreno, 9,9-bis((m-
metoxibenzoiloxi)metil)fluoreno, 9,9-bis((m-clorobenzoiloxi)metil)fluoreno, 9,9-bis((p-clorobenzoiloxi)metil)fluoreno,
tetraquis (3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato) de pentaeritritol (Irganox 1010), tetrabenzoato de pentaeritritol
y tribenzoato de 1,2,3-propanotriol.

En determinadas realizaciones, el modificador de donante de electrones es un compuesto de alcoxisilano que contiene
al menos 2 grupos alcoxi. Ejemplos no limitantes de compuestos de alcoxisilano adecuados incluyen
diciclopentildimetoxisilano, di-terc-butildimetoxisilano, metilciclohexildimetoxisilano, methylcyclohexyldietoxysilano, di-
n-butildimetoxisilano, etilciclohexildimetoxisilano, difenildimetoxisilano, diisopropildimetoxisilano, di-n-
propildimetoxisilano, diisobutildimetoxisilano, diisobutildietoxisilano, ciclopentiltrimetoxisilano, isopropiltrimetoxisilano,
n-propiltrimetoxisilano, n-propiltrietoxisilano, etiltrietoxisilano, tetrametoxisilano y tetraetoxisilano.

Después del tratamiento de un procatalizador de partida con un modificador de donante de electrones para formar una
composicion de procatalizador, se puede formar un catalizador final mediante combinacién de la composicion de
procatalizador con un cocatalizador que consiste en al menos un compuesto organometalico como un alquilo o
haloalquilo de aluminio, un haluro de alquilaluminio, un reactivo de Grignard, un hidruro de aluminio y metal alcalino,
un borohidruro de metal alcalino, un hidruro de metal alcalino, un hidruro de metal alcalinotérreo o similares. La
formacion del catalizador final a partir de la reaccion de la composicidon de procatalizador y el cocatalizador
organometalico se puede llevar a cabo in situ, o justo antes de entrar en el reactor de polimerizacién. Por tanto, la
combinacion del cocatalizador y la composicion de procatalizador se puede producir en una amplia variedad de
condiciones. Tales condiciones pueden incluir, por ejemplo, el contacto bajo una atmdésfera inerte tal como nitrégeno,
argon u otro gas inerte a temperaturas dentro del intervalo de 0 °C a 300 °C, preferentemente de 15 °C a 250 °C. En
la preparacion del producto de reaccion de catalizador, no es necesario separar los componentes solubles en
hidrocarburo a partir de los componentes insolubles en hidrocarburo. El tiempo de contacto entre la composicién de
procatalizador y el cocatalizador puede variar de manera deseable, por ejemplo, de 0 a 240 segundos, 0 mas de
5 segundos, preferentemente de 5 a 120 segundos. Se pueden emplear varias combinaciones de estas condiciones.

En al menos un aspecto de la presente divulgacion, el proceso para preparar las composiciones de procatalizador es
un proceso en un solo recipiente sin separacion ni purificacion de ningin componente. En particular, el disolvente
usado como diluyente para el soporte de haluro de magnesio permanece como parte de la suspension de la
composicion final de procatalizador. Se cree que los componentes de catalizador en el soporte de haluro de magnesio,
tales como TiCls y haluros de alquilaluminio, pueden entrar en la fase de disolvente de hidrocarburo y finalmente
establecer un equilibrio. La separacion del material soluble del insoluble puede provocar un cambio en la composicién
del procatalizador y, por tanto, dar lugar a una diferencia en el rendimiento del catalizador. Ademas, tal separacion
puede incrementar el coste de fabricacion.

En determinadas realizaciones de la presente divulgacion, el modificador de donante de electrones que tiene la formula
(I) se anade al procatalizador de partida antes de la activacion por medio del cocatalizador. En realizaciones
adicionales de la presente divulgacion, el modificador de donante de electrones que tiene la formula (l) se afade al
procatalizador de partida durante la activacién por medio del cocatalizador. En realizaciones adicionales de la presente
divulgacion, el modificador de donante de electrones que tiene la formula (I) se afade al procatalizador de partida
después de la activacion por el cocatalizador.

En ciertas realizaciones, el proceso en un solo recipiente para preparar una composicion de procatalizador comprende
las etapas de:

(a) hacer reaccionar un compuesto de organomagnesio soluble en hidrocarburo o un complejo del mismo en un
disolvente de hidrocarburo con un haluro metalico o no metalico activo para formar un soporte de haluro de magnesio;

(b) poner en contacto el soporte de haluro de magnesio y un compuesto que contiene al menos titanio para formar un
compuesto de titanio sobre soporte; y

(c) poner en contacto el compuesto de titanio sobre soporte con un modificador de donante de electrones que tiene la
férmula (I) como se ha descrito con anterioridad.
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En algunas realizaciones, la etapa (c) del proceso de un solo recipiente de la presente divulgacion incluye la adicion
del modificador de donante de electrones al compuesto de titanio sobre soporte en una relacion molar de
donante/titanio de 0,01 a 100. En ciertas realizaciones, etapa (c) incluye la adicion del modificador de donante de
electrones al compuesto de titanio sobre soporte en una relacién molar donante/titanio de 0,1 a 10 y curfiado durante
al menos 1 minuto. En algunas realizaciones, las etapas (a) a (c) se llevan a cabo a una temperatura de reaccion de -
50 °C a 100 °C. En determinadas realizaciones, las etapas (a) a (c) se llevan a cabo a una temperatura de reaccién
de 10 °C a 50 °C. En algunas realizaciones, el disolvente de hidrocarburo de la etapa (a) también esta presente en las
etapas (b) y (c).

Polimerizacion usando composiciones de procatalizador

Una vez que se han preparado las composiciones de procatalizador de la presente divulgacion, son adecuadas para
su uso en polimerizaciones de olefinas. En realizaciones particulares, estas son polimerizaciones en disolucién (en las
que la temperatura es suficientemente elevada para disolver el polimero en el vehiculo), o similares, para preparar
polimeros de polietileno (PE). Los polimeros de PE preparados pueden incluir polietileno de alta densidad (HDPE),
polietileno de densidad ultrabaja (ULDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno de densidad media
(MDPE), polietileno de alta densidad de alta resistencia a la fusién (HMS-HDPE) o combinaciones de los mismos. En
general, esto se puede llevar a cabo generalmente en un medio de reaccién, tal como una isoparafina u otros
diluyentes de hidrocarburo alifatico, mediante contacto de la olefina, o combinacién de olefinas, con el medio de
reaccion en presencia de la composicion de procatalizador y el cocatalizador. Las condiciones pueden ser las
adecuadas para polimerizaciones en disolucion.

Los polimeros de la presente invencion pueden ser homopolimeros de alfa-olefina C2-C20, tales como etileno,
propileno o 4-metil-1-penteno, o pueden ser interpolimeros de etileno o propileno con al menos una o mas alfa-olefinas
y/o monémeros acetilénicamente insaturados C2-C20 y/o diolefinas C4-C18. También pueden ser interpolimeros de
etileno con al menos una de las alfa-olefinas C3-C20, diolefinas y/o monémeros acetilénicamente insaturados
anteriores en combinacién con otros mondémeros insaturados. Los expertos en la técnica comprenderan que los
monomeros seleccionados, de manera deseable, son los que no destruyen los catalizadores Ziegler-Natta
convencionales. Por ejemplo, en una realizacién, se puede polimerizar etileno o una mezcla de etileno y de
aproximadamente un 0,1 a aproximadamente un 20 por ciento en peso (% en peso), por ejemplo, de aproximadamente
un 0,1 a aproximadamente un 15 % en peso, o como alternativa, de aproximadamente un 0,1 a aproximadamente un
10 % en peso; 0 como alternativa, de un 0,1 a aproximadamente un 5 por ciento en peso de 1-hexeno, 1-octeno o una
a-olefina superior similar, basado en el monémero total en el copolimero final, de manera satisfactoria usando el
proceso de la presente divulgacion.

En el proceso de polimerizacidon que emplea el producto de reaccion catalitico anteriormente mencionado, la
polimerizacion se lleva a cabo afadiendo una cantidad catalitica de la composicion de procatalizador a un reactor de
polimerizaciéon que contiene los monémeros de a-olefina seleccionados. El reactor de polimerizacién se mantiene a
temperaturas dentro del intervalo de 150 °C a 300 °C, preferentemente a temperaturas de polimerizacién en disolucion,
por ejemplo, de 150 °C a 250 °C, durante un tiempo de residencia, en ciertas realizaciones no limitantes, que varian
de 5 minutos a 8 horas. Alternativamente, se pueden emplear tiempos de residencia mas largos o mas cortos.
Generalmente, resulta deseable llevar a cabo la polimerizacion en ausencia de humedad y oxigeno y en presencia de
una cantidad catalitica de producto de reaccion catalitica que esta tipicamente dentro del intervalo de 0,0001 a
aproximadamente 0,01 miligramos-atomos de metal de transicion por litro de diluyente. Se entiende, sin embargo, que
la concentracion de catalizador mas ventajosa depende de las condiciones de polimerizacion tales como temperatura,
presion, disolvente y presencia de venenos de catalizador y que el intervalo anterior se proporciona Unicamente con
fines ilustrativos de una realizacion particular pero no limitante. Por ejemplo, las presiones pueden ser de 150 psi
(1,03 MPa) a 3.000 psi (20,7 MPa). Sin embargo, la polimerizacién dentro del alcance de la presente divulgacién puede
tener lugar a presiones desde presion atmosférica hasta presiones determinadas por las capacidades del equipo de
polimerizacion.

Generalmente, en el proceso de polimerizacion, se emplea un vehiculo que puede ser un diluyente o disolvente
organico inerte o un exceso de monémero. En general, resulta deseable tener precaucion para evitar la
sobresaturacién del disolvente con el polimero. Si dicha saturacién se produce antes de que el catalizador se agote,
es posible que no se obtenga la eficacia total del catalizador. En realizaciones particulares, puede ser preferible que
la cantidad de polimero del vehiculo no exceda de un 30 por ciento, basado en el peso total de la mezcla de reaccion.
También puede ser muy deseable agitar los componentes de polimerizacion para lograr niveles deseables de control
de temperatura y mejorar la uniformidad de la polimerizacion en toda la zona de polimerizacién. Por ejemplo, en el
caso de reacciones relativamente mas rapidas con catalizadores relativamente activos, se pueden proporcionar
medios para calentar a reflujo el monémero y el diluyente, si se incluye diluyente, eliminando asi parte del calor de
reaccion. En cualquier caso, se deberian proporcionar medios adecuados para disipar el calor exotérmico de
polimerizacion. Por tanto, la polimerizacion se puede llevar a cabo por lotes o de forma continua, tal como, por ejemplo,
haciendo pasar la mezcla de reaccion a través de un tubo de reaccion alargado que esta en contacto externo con un
medio de enfriamiento adecuado, para mantener la temperatura de reaccion deseada, o haciendo pasar la mezcla de
reaccion a través de un reactor de rebose de equilibrio o conjunto de los mismos.

Se puede emplear cualquier reaccién de (co)polimerizacion de etileno convencional para producir la composicion de
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polietileno de la invencion. Tales reacciones de (co)polimerizacion de etileno convencionales incluyen, sin limitacién,
un proceso de polimerizacion en fase de suspension, proceso de polimerizacién en fase de disolucion y combinaciones
de los mismos, usando uno o mas reactores convencionales, por ejemplo, reactores de bucle, reactores de tanque
agitado, reactores por lotes en paralelo, series, y/o cualquier combinacién de los mismos. En determinadas
realizaciones, el reactor de polimerizacion puede comprender dos o0 mas reactores en serie, en paralelo o
combinaciones de los mismos. En determinadas realizaciones, el reactor de polimerizacién es un reactor.

La polimerizacion se lleva a cabo de manera deseable como una polimerizaciéon continua, preferentemente una
polimerizacién en disolucion continua, en la que los componentes de catalizador, los monémeros y opcionalmente el
disolvente, los adyuvantes, los agentes de neutralizaciéon y los coadyuvantes de polimerizacion se suministran de
forma continua a la zona de reaccion y el producto polimérico se elimina de forma continua a partir de la misma. Dentro
del alcance del término "continuo" y la expresién “de forma continua” como se usan en el presente contexto estan los
procesos en los que hay adiciones intermitentes de reaccionantes y eliminacion de productos en intervalos pequefios
regulares o irregulares, de modo que, con el tiempo, el proceso global sea sustancialmente continuo. Se pueden
emplear condiciones de reaccion tanto homogéneas como de tipo flujo piston.

Sin limitar en modo alguno el alcance de la invencién, un medio para llevar a cabo dicho proceso de polimerizacion es
el siguiente. En un reactor de tanque agitado, los monémeros objeto de polimerizacion se introducen de forma continua
junto con cualquier disolvente o diluyente. El reactor contiene una fase liquida compuesta sustancialmente por
monomeros junto con cualquier disolvente o diluyente y polimero disuelto. Los disolventes preferidos incluyen
hidrocarburos Ca4-10 0 mezclas de los mismos, especialmente alcanos tales como hexano o mezclas de alcanos, asi
como uno o mas de los mondémeros empleados en la polimerizacion.

Los catalizadores junto con el cocatalizador se introducen de forma continua o intermitente en la fase liquida del reactor
o en cualquier parte reciclada de la misma. La temperatura y presion del reactor se pueden controlar ajustando la
relacién de disolvente/monémero, la velocidad de adicion del catalizador, asi como mediante serpentines de
enfriamiento o calentamiento, camisas o ambos. La duracién de la reaccion esta controlada por la velocidad de adicién
del catalizador. El contenido de etileno del producto polimérico viene determinado por la relaciéon de etileno con
respecto a comondémero en el reactor, que se controla manipulando las velocidades de alimentacion respectivas de
estos componentes al reactor. El peso molecular del producto polimérico se controla, opcionalmente, controlando otras
variables de polimerizacién tales como la temperatura, la concentracién de monémero o la velocidad de alimentacion
de hidrégeno, como es bien conocido en la técnica. Al salir del reactor, el efluente se pone en contacto con un agente
destructor del catalizador, tal como agua, vapor o alcohol. La disolucién de polimero se calienta opcionalmente y el
producto polimérico se recupera evaporando los monémeros gaseosos, asi como el disolvente o diluyente residual a
presién reducida y, si es necesario, llevando a cabo una desvolatilizacion adicional en un equipo tal como una extrusora
de desvolatilizacion. En un proceso continuo, el tiempo medio de residencia del catalizador y el polimero en el reactor
es generalmente de 1 minuto a 8 horas, y preferentemente de 5 minutos a 6 horas.

Alternativamente, la polimerizacion anterior se puede llevar a cabo en un reactor de bucle continuo con o sin un
gradiente de monémero o catalizador establecido entre diferentes regiones del mismo, opcionalmente acompafado
por la adicién separada de catalizadores y operando en condiciones de polimerizacién en disolucién adiabaticas o no
adiabaticas o combinaciones de las condiciones de reactor anteriores. Ejemplos de reactores de bucle adecuados y
una variedad de condiciones operativas adecuadas para su uso con los mismos se encuentran en las patentes de
Estados Unidos Nos. 5.977.251, 6.319.989 y 6.683.149.

El polimero resultante se puede tamizar en estado fundido de forma adicional. Posteriormente al proceso de fusion en
la extrusora, la composicién fundida se hace pasar a través de una o mas tamices activos, colocados en series,
teniendo cada tamiz activo un tamano de retencion micrénico de aproximadamente 2 um a aproximadamente 400 um
(de 2 a 400 X 10¢ m), y preferentemente de aproximadamente 2 pm a aproximadamente 300 pm (de 2 a 300 X
10 m), y lo mas preferentemente de aproximadamente 2 um a aproximadamente 70 pm (de 2 a 70 X 10 m), con un
flujo mésico aproximadamente 5 a aproximadamente 100 libras/hora/pulgada?® (de 1,0 a 20 kg/s/m?3). Dicho tamizado
adicional en estado fundido se describe en la patente de Estados Unidos N.% 6.485.662, que se incorpora como
referencia en el presente documento en la medida en que divulga el tamizado en estado fundido.

El hidrogeno se emplea a menudo en la practica de la presente divulgacion, con el fin de controlar el peso molecular
del polimero resultante. Para el propésito de la presente divulgacion, resulta beneficioso emplear hidrogeno en la
mezcla de polimerizacion en concentraciones que varian preferentemente de 0,001 a 1 mol por mol de monémero.
Las mayores cantidades de hidrégeno dentro de este intervalo pueden resultar Gtiles para producir un polimero de
peso molecular generalmente mas bajo. En general, los expertos en la técnica saben que se puede afiadir hidrégeno
al recipiente de polimerizacion con una corriente de monémero o por separado, antes, durante o después de la adicién
del monémero al recipiente de polimerizacién. Sin embargo, en realizaciones preferidas es muy deseable asegurar
que el hidrégeno se afiada antes o durante la adicion del catalizador, cuya actividad catalitica esta dentro del intervalo
de 20.000 a 3 millones de gramos de polimero por gramo de Ti, tal como, para ejemplo, de 60.000 a 2 millones de
gramos de polimero por gramo de Ti.
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Composicion polimérica

Las composiciones poliméricas resultantes de la presente divulgacion, basadas en los procesos de polimerizacion
descritos anteriormente, pueden tener una densidad de polimero dentro del intervalo de 0,900 a 0,960 g/cc (por
ejemplo, de 0,910 a 0,950 g/cc y/o de 0,910 a 0,945 g/cc). En determinadas realizaciones, las composiciones
poliméricas resultantes comprenden una densidad de polimero que es al menos 0,003 g/cc mas alta que una
composiciéon polimérica preparada mediante el proceso de un solo recipiente de la presente divulgacion sin la etapa
(c) (es decir, sin el contacto del procatalizador de titanio sobre soporte con un modificador de donante de electrones
que tiene la formula (1)).

Las composiciones poliméricas resultantes de la presente divulgacion pueden tener un contenido de fraccion de alta
densidad (HDF) en la separacion por elucion y cristalizacién (CEF) superior a un 15 por ciento en peso (por ejemplo,
superior a un 20 por ciento en peso y/o superior a un 25 por ciento en peso). En determinadas realizaciones, las
composiciones poliméricas resultantes tienen un contenido de HDF en CEF de al menos un 10 por ciento en peso mas
elevado que una composicién polimérica preparada mediante el proceso de un solo recipiente de la presente
divulgacién sin la etapa (c) (es decir, sin poner en contacto el procatalizador de titanio sobre soporte con un modificador
de donante de electrones que tiene la formula (l)).

Las composiciones poliméricas resultantes de la presente divulgacién pueden tener una temperatura maxima de HDF
(Tp3) igual o mayor que 98,0 °C (por ejemplo, igual o mayor que 98,5 °C, igual o mayor que 99,00 °C, igual o0 mayor
que 99,25 ° C y/o igual o mayor que 99,5 °C). En determinadas realizaciones, las composiciones poliméricas
resultantes tienen una temperatura maxima de HDF (Tp3) al menos 0,5 °C mas alta que una composicion polimérica
preparada mediante el proceso de un solo recipiente de la presente divulgacién sin la etapa (c) (es decir, sin poner en
contacto el procatalizador de titanio sobre soporte con un modificador de donante de electrones que tiene la formula (1)).

Las composiciones poliméricas resultantes pueden tener una distribucion de peso molecular (Mw/Mn) (medida segun
el método GPC convencional) dentro del intervalo de 2,0 a 6,0, (por ejemplo, de 2,5 a 5 y/o de 2,5 a 4,75).

Las composiciones poliméricas resultantes de la presente divulgacion pueden tener un indice de fusién (l2) dentro del
intervalo de 0,1 a 50 g/10 minutos (por ejemplo, de 0,5 a 25 g/10 minutos y/o de 0,5 a 10 g/10 minutos). En
determinadas realizaciones, las composiciones poliméricas resultantes tienen una relacién de flujo de fusion (l1o/l2)
dentro del intervalo de 6 a 12.

Las composiciones poliméricas resultantes de la presente divulgacion pueden tener un peso molecular (Mw) dentro del
intervalo de 50.000 a 300.000 dalton.

Las composiciones poliméricas resultantes de la presente divulgacion pueden tener una resistencia en estado fundido
de 1,0 a 6,0 cN (por ejemplo, de 2,0 a 5,0 cN y/o de 3,0 a 4,5 cN).

Las composiciones poliméricas resultantes de la presente divulgacién pueden tener una relacién de viscosidad de 1,0
a 8,0 (por ejemplo, de 2,0 a 7,5 y/o de 3,0 a 7,0).

Las composiciones poliméricas resultantes pueden contener de 0,1 a 300 ppm de un compuesto que tiene la formula
() descrita con anterioridad. Ademas, las composiciones poliméricas resultantes pueden tener un valor méas elevado
de temperatura maxima de fusion (Tm) superior a 120 °C y un calor de fusién superior a 140 J /g. Ademas, las
composiciones poliméricas resultantes pueden tener un porcentaje de cristalinidad superior a un 45 por ciento en peso.

Las composiciones poliméricas resultantes pueden comprender ademas componentes adicionales tales como otros
polimeros y/o aditivos. Dichos aditivos incluyen, sin limitacién, agentes antiestaticos, potenciadores del color, tintes,
lubricantes, materiales de relleno, pigmentos, antioxidantes primarios, antioxidantes secundarios, coadyuvantes de
procesado, estabilizadores UV y combinaciones de los mismos. La composicion polimérica resultante puede contener
cualquier cantidad de aditivos. Las composiciones poliméricas resultantes pueden comprender de aproximadamente
un 0 a aproximadamente un 10 por ciento del peso combinado de dichos aditivos, basado en el peso de la composicion
polimérica resultante que incluye tales aditivos. Se pueden usar antioxidantes, tales como Irgafos™ 168 e Irganox™
1010, para proteger la composicion polimérica resultante de la degradacién térmica y/o oxidativa. Irganox™ 1010 es
tetraquis (metilen(3,5-di-terc-butil-4hidroxihidrocinamato) disponible de BASF. Irgafos™ 168 es fosfito de tris(2,4 di-
terc-butilfenilo) disponible de BASF.

Los polimeros resultantes producidos de este modo pueden incluir una amplia variedad de productos que incluyen,
entre otros, polietilenos de alta densidad (HDPE), plastomeros, polietilenos de densidad media (MDPE), polipropileno
y copolimeros de polipropileno. Las operaciones de formacion Utiles para los polimeros pueden incluir, sin limitacion,
extrusién y coextrusion de peliculas, laminas, tubos y fibras, asi como también se pueden obtener por medio de moldeo
por soplado, moldeo por inyeccién y moldeo rotativo. Las peliculas incluyen peliculas sopladas o moldeadas formadas
por coextrusién o laminado, Utiles como peliculas retractiles, peliculas adhesivas, peliculas estirables, peliculas de
sellado, peliculas orientadas, envasado de para bocadillos, bolsas resistentes, bolsas para comestibles, envases para
alimentos horneados y congelados, envases médicos, revestimientos industriales, aplicaciones de peliculas agricolas
y membranas, por ejemplo, en aplicaciones de contacto con alimentos y sin contacto con alimentos. Las fibras incluyen
operaciones de hilado en masa fundida, hilado en disolucion y soplado en masa fundida para su uso en forma tejida y
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no tejida en la fabricaciéon de filiros, materiales textiles para pafales, prendas de ropa médicas y geotextiles. Los
articulos sometidos a extrusion incluyen tubos médicos, revestimientos de cables y alambres, geomembranas y
revestimientos para estanques. Los articulos moldeados incluyen construcciones de una o varias capas en forma de
botellas, tanques, articulos huecos de gran tamano, recipientes rigidos para alimentos y juguetes.

Ejemplos
Métodos de ensayo

Las muestras para las mediciones de densidad se prepararon de acuerdo con ASTM D 4703-10 Anexo Al
Procedimiento C. Se colocaron aproximadamente 7 g de muestra en un molde de "2" x 2 "x 135 mil de espesor (5,1 cm
x 5,1 cm x 3,43 mm de espesor)", y este se prens6 a 374 °F (190 °C) durante seis minutos a 3000 Ibr (13,3 kN). Luego,
la presion se incrementé a 30.000 Ibr (133,4 kN) durante cuatro minutos. Esto fue seguido de enfriamiento a 15 °C por
minuto, a 30,000 Ibr (133,4 kN) a aproximadamente una temperatura de 40 °C. La muestra de polimero de "2" x 2 "x
135 mil (5,1 cm x 5,1 cm x 3,43 mm de espesor)" (placa) se retiré del molde y se cortaron tres muestras de la placa
con una troqueladora de %2 "x 1" (1,27 cm). Las mediciones de densidad se realizaron en una hora después de prensar
la muestra, utilizando ASTM D792-08, Método B. La densidad se presenté como promedio de tres mediciones.

El indice de fusion (Ml), o 12, se midié de acuerdo con ASTM D 1238-10, Condicién 190 °C/2,16 kg, Procedimiento B,
y se present6 en gramos eluidos cada 10 minutos (g/10 min). 110 se midié de acuerdo con ASTM D 1238-10, Condicion
190 °C/10 kg, Procedimiento B, y se present6 en gramos eluidos cada 10 minutos (g/10 min).

Para los ensayos de espectroscopia mecanica dindmica (DMS), las resinas se moldearon por compresién en placas
circulares de "3 mm de espesor x 1 pulgada (2,54 cm)" a 350 °F, durante 6.5 minutos, por debajo de 20,000 Ibr
(88,9 kN) en aire. A continuacion, se sac6 la muestra de la prensa y se colocé sobre la encimera para que se enfriara.
Se realizd un barrido de frecuencia a temperatura constante, usando un "Sistema de Expansion Reométrica Avanzada
(ARES)" de TA Instruments, equipado con placas paralelas de 25 mm (diametro), bajo purga de nitrégeno. La muestra
se colocé sobre la placa y se dejé fundir durante cinco minutos a 190 °C. A continuacién, se cerraron las placas hasta
un espacio de 2 mm, se recortd la muestra (se retird la muestra extra que sobresale mas alla de la circunferencia de
la placa de "25 mm de diametro"), y luego se inici6 el ensayo. El método tenia incorporado un retardo adicional de
cinco minutos, para permitir el equilibrio de temperatura. Los experimentos se realizaron a 190 °C, en un rango de
frecuencia de 0,1 a 100 rad/s. La amplitud de deformacion fue constante a un 10 %. Se midieron la viscosidad compleja
n*, tan () o tan delta, la viscosidad a 0,1 rad/s (V0.1), la viscosidad a 100 rad/s (V100) y la relacién de viscosidad
(V0.1/V100).

Las mediciones de la resistencia en masa fundida se realizaron en un Gottfert Rheotens 71.97 (Goettfert Inc.; Rock
Hill, SC), acoplado a un reémetro capilar Gottfert Rheotester 2000. La muestra fundida (aproximadamente de 25 a
30 gramos) se aliment6 con un redmetro capilar Goettfert Rheotester 2000, equipado con un angulo de entrada plano
(180 grados) de 30 mm de longitud, un didmetro de 2,0 mm y una relaciéon de aspecto (longitud/didmetro) de 15.
Después de equilibrar las muestras a 190 °C durante 10 minutos, el pistdn se hizo funcionar a una velocidad constante
del piston de 0,265 mm/segundo. La temperatura de ensayo normalizada fue 190 °C. La muestra se extrajo
uniaxialmente a un conjunto de rodillos de aceleracion, ubicados 100 mm por debajo de la matriz, con una aceleracion
de 2,4 mm/s2. La fuerza de traccién se registré en funcion de la velocidad de captacién de los rodillos de presion. Se
utilizaron las siguientes condiciones en las mediciones de resistencia en masa fundida: velocidad del émbolo
= 0,265 mm/segundo; aceleracion de la rueda = 2,4 mm/s?; diametro capilar = 2,0 mm; longitud capilar = 30 mm; y
diametro del recipiente = 12 mm. La resistencia en masa fundida se expresa como la fuerza de meseta (cN) antes de
que se rompa la hebra.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se puede utilizar para medir el comportamiento de fusion y cristalizacion
de un polimero en un amplio intervalo de temperaturas. Por ejemplo, se usa el TA Instruments Q2000 DSC, equipado
con un RCS (sistema de enfriamiento refrigerado) y un dispositivo automatizado de toma de muestra, para llevar a
cabo este andlisis. Durante el ensayo, se usa un flujo de gas de purga de nitrogeno de 50 ml/min. Cada muestra se
prensa en estado fundido parar dar lugar a una pelicula delgada a aproximadamente 190 °C; a continuacion, la muestra
fundida se enfria al aire a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C). La muestra de pelicula se formé
presionando una muestra de "0,5 a 0,9 gramos" a 190 °C a 20.000 Ibr (88,9 kN) y 10 segundos, para formar una
pelicula de "0,1 a 0,2 mil de espesor (de 0,0025 a 0,0051 mm". Se extrajo una muestra de ensayo de 3-10 mg, de seis
mm de didmetro de polimero enfriado, se peso, se colocé en una cazoleta de aluminio (aproximadamente 50 mg) y se
cerrd con tapa. Luego se llevd a cabo un analisis para determinar sus propiedades térmicas.

El comportamiento térmico de la muestra se determiné aumentando la temperatura de la muestra hacia arriba y hacia
abajo para crear un flujo de calor frente a un perfil de temperatura. Primero, la muestra se calentd rapidamente a
180 °C y se mantuvo isotérmica durante cinco minutos para eliminar su historial térmico. A continuacién, la muestra
se enfrio a -40 °C, a una velocidad de enfriamiento de 10 °C/minuto, y se mantuvo isotérmica a -40 °C durante cinco
minutos. A continuacion, la muestra se calentd a 150 °C (esta es la rampa de "segundo calentamiento") a una velocidad
de calentamiento de 10 °C/minuto. Se registran las curvas de enfriamiento y segundo calentamiento. La curva de
enfriamiento se analiz6 estableciendo puntos finales de la linea base desde el comienzo de la cristalizacion a -20 °C.
La curva de calentamiento se analizé estableciendo puntos finales de la linea de base desde -20 °C hasta el final de
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la fusion. Los valores determinados fueron la temperatura maxima de fusién (Tm), la temperatura maxima de
cristalizaciéon (Tc), el calor de fusion (Hf) (en julios por gramo) y el % de cristalinidad calculado para muestras de
polimero basadas en etileno utilizando las siguientes ecuaciones:

% de Cristalinidad = ((Hf)/(292 J/g)) x 100

El calor de fusion y las temperaturas maximas de fusiéon se presentan en la curva de segundo calentamiento. Las
temperaturas méaximas de cristalizacion se determinan a partir de la curva de enfriamiento.

Para la cromatografia de permeabilidad de gel (GPC), el sistema cromatografico consistié en un cromatégrafo GPC
de alta temperatura PolymerChar GPC-IR (Valencia, Espafa) equipado con un detector IR5 interno. El compartimento
de horno del dispositivo automatizado de toma de muestra se ajusté a 160° Celsius y el compartimento de columna
se ajustd a 150° Celsius. Las columnas utilizadas fueron 3 columnas de lecho mixto lineal Agilent "Mixed B" de 30 cm
y 10 micrometros y una precolumna de 10 um. El disolvente cromatografico utilizado fue 1,2,4 triclorobenceno y
contenia 200 ppm de hidroxitolueno butilado (BHT). La fuente de disolvente fue rociada con nitrégeno. El volumen de
inyeccion utilizado fue de 200 microlitros y el caudal fue de 1,0 mililitro/minuto.

La calibracion del conjunto de columnas GPC se realizé con 21 patrones de poliestireno de distribucion estrecha de
peso molecular con pesos moleculares que variaban de 580 a 8.400.000 y se dispusieron en 6 mezclas de "coctel"
con al menos una decena de separacién entre pesos moleculares individuales. Los patrones se adquirieron de Agilent
Technologies. Los patrones de poliestireno se prepararon a 0,025 gramos en 50 mililitros de disolvente para pesos
moleculares iguales o superiores a 1.000.000, y 0,05 gramos en 50 mililitros de disolvente para pesos moleculares
inferiores a 1.000.000. Los patrones de poliestireno se disolvieron a 80 grados Celsius con agitacién suave durante
30 minutos. Los pesos moleculares de los picos estandar de poliestireno se convirtieron en pesos moleculares de
polietileno usando la Ecuacion 1 (como se describe en Williams y Ward, J. Polym. Sci., Polym. Let., 6, 621 (1968)):

Mpoiietiteno = A X ( Mpo/iestireno)B (Ec1)
donde M es el peso molecular, A tiene un valor de 0,4315y B es igual a 1,0.

Se utiliz6 un polinomio de quinto orden para ajustar los respectivos puntos de calibraciéon de polietileno equivalentes.
Se hizo un pequerio ajuste a Poliestireno (de aproximadamente 0,415 a 0,44) para corregir la resolucién de la columna
y los efectos de ensanchamiento de banda de modo que el NIST NBS 1475 normalizado se obtiene a 52.000 g/mol
de Mw.

El recuento total de placas del conjunto de columnas GPC se realizé con Eicosano (preparado a 0,04 g en 50 mililitros
de TCB y disuelto durante 20 minutos con agitacion suave). El recuento de placas (Ecuacién 2) y la simetria
(Ecuacion 3) se midieron en una inyeccion de 200 microlitros segun las siguientes ecuaciones:

2
RV pico max
R Nt I =554 d
ecuento de placa ’ * Altura max a 1/2 altura

(Ec2)

donde RV es el volumen de retencién en mililitros, la anchura de pico esta en mililitros, el pico maximo es la altura
maxima del pico, y ¥z altura es la mitad de la altura del pico méaximo.

(P ico Trasero RVyn décimo altura — RVpico max )

Simetria = — ——
(RVPico max  — Pico Delantero RVun décimo altura )

(Ec3)

dénde RV es el volumen de retencion en mililitros y la anchura de pico esta en mililitros, el pico maximo es la posicion
maxima del pico, un décimo de altura es 1/10 de la altura del pico maximo, pico trasero se refiere a la cola del pico en
volumenes de retencion posteriores al pico maximo, y pico delantero se refiere al pico delantero en voliumenes de
retencion anteriores al pico maximo. El recuento de placa para el sistema cromatogréafico debe ser superior a 24.000
y la simetria debe estar entre 0,98 y 1,22.

Las muestras se prepararon de manera semiautomatica con el software PolymerChar "Instrument Control", en el que
el peso deseado de las muestras fue de 2 mg/ml, y el disolvente (que contenia 200 ppm de BHT) se afadié a un vial
con tampon pre-purgado con nitrégeno, a través del dispositivo automatizado de toma de muestra de alta temperatura
PolymerChar. Las muestras se disolvieron durante 2 horas a 160° Celsius con agitacion a "baja velocidad".

Los calculos de Mn, Mw y Mz se basaron en los resultados de GPC utilizando el detector IR5 interno (canal de
medicién) del cromatégrafo PolymerChar GPC-IR de acuerdo con las Ecuaciones 4-6, utilizando el software
PolymerChar GPCOne™, el cromatograma IR con correccién de linea base en cada punto de recogida de datos
igualmente espaciado (i), y el peso molecular equivalente de polietileno obtenido a partir de la curva de calibracion
estandar estrecha para el punto (i) de la Ecuacion 1.
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Y IR

My =— (Ec4)

1 IR /
Z{ M j
/ polietileno
Z([Rt >l<A4po/ietileno i)

ZIRi (EcbH)

Z (IRI * Mpolietileno 52)
Z (IRl * Mpolietileno i )

(EcbB)

Con el fin de evaluar las desviaciones a lo largo del tiempo, se introdujo un marcador de caudal (decano) en cada
muestra por medio de una microbomba controlada con el sistema PolymerChar GPC-IR. Este marcador de caudal se
utilizé para corregir linealmente el caudal de cada muestra mediante la alineacion del pico de decano respectivo dentro
de la muestra con el del pico de decano dentro de la calibracion de patrones estrecha. Se supone entonces que
cualquier cambio en el tiempo del pico de marcador de decano esta relacionado con un cambio lineal tanto de caudal
como de pendiente cromatografica. Para facilitar la mayor precisién de una medicién de RV del pico del marcador de
flujo, se utiliza una rutina de ajuste de minimos cuadrados para ajustar el pico del cromatograma de concentracién del
marcador de flujo a una ecuacion cuadratica. La primera derivada de la ecuacién cuadratica se usa a continuacion
para resolver la verdadera posicion del pico. Después de calibrar el sistema basandose en un pico marcador de flujo,
se calcula el caudal efectivo (como medicién de la pendiente de calibracién) segun la Ecuacién 7. El procesado del
pico marcador de flujo se realizd mediante el software PolymerChar GPCOne ™.

Marcador Flujo cajipracion

Caudal gfecti = Caudal i
efectivo nominal Marcador Flujo observado (Ec7)

La tecnologia de separaciéon por elucion y cristalizacion (CEF) se lleva a cabo de acuerdo con Monrabal y col.,
Macromol. Symp. 257, 71 a 79 (2007). El instrumento CEF estd equipado con un detector IR-4 o IR-5 (como el
comercializado en PolymerChar, Espafia) y un detector de dispersién de luz de doble angulo Modelo 2040 (como el
comercializado en Precision Detectors). Se instala una columna de proteccion de 10 micrémetros de 50 mm x 4,6 mm
(como la comercializada en PolymerLabs) antes del detector IR-4 o IR-5 en el horno detector. Se obtienen orto-
diclorobenceno (ODCB, 99 % calidad anhidra) y 2,5-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT) (como el comercializado en Sigma-
Aldrich). También se obtiene gel de silice 40 (tamafio de particula 0,2-0,5 mm) (como el que se comercializa en EMD
Chemicals). El gel de silice se seca en un horno de vacio a 160 °C durante al menos dos horas antes de su uso. Se
burbujea ODCB con nitrégeno seco (Nz) durante una hora antes de su uso. El nitrogeno seco se obtiene haciendo
pasar nitrégeno a <90 psig (<0,62 MPa) sobre CaCOs y tamices moleculares de 5A. Se seca ODCB adicionalmente
anadiendo cinco gramos de silice seca a dos litros de ODCB o bombeando a través de una columna o columnas
rellenas con silice seca entre 0,1 ml/min y 1,0 ml/min. Se agregan ochocientos miligramos de BHT a dos litros de
ODCB si no se usa gas inerte como N2z para purgar el vial de muestra. En lo sucesivo, ODCB seco con o sin BHT se
denomina "ODCB-m". Se prepara una disolucién de muestra, usando el dispositivo automatizado de toma de muestra,
disolviendo una muestra de polimero en ODCB-m a 4 mg/ml con agitacion a 160 °C durante 2 horas. Se inyectan
300 pl de la disolucion de muestra en la columna. El perfil de temperatura de CEF es: cristalizaciéon a 3 °C/min de
110 °C a 30 °C, equilibrio térmico a 30 °C durante 5 minutos (incluido el Tiempo de Elucion de la Fraccién Soluble que
se establece en 2 minutos) y elucién a 3 °C/min de 30 °C a 140 °C. El caudal durante la cristalizacién es de
0,052 ml/min. El caudal durante la elucion es de 0,50 ml/min. Los datos de la sefal IR-4 o IR-5 se recogen en un punto
de datos/segundo.

La columna CEF esta rellena de perlas de vidrio a 125 um + 6 % (como las comercializadas con lavado acido de MO-
SCI Specialty Products) con tubos de acero inoxidable de 1/8 de pulgada (0,32 cm) de acuerdo con el documento U.S.
8.372.931. El volumen de liquido interno de la columna CEF esta entre 2,1 mly 2,3 ml. La calibracién de temperatura
se realiza usando una mezcla de polietileno lineal 1475a de Material de Referencia Normalizado NIST (1,0 mg/ml) y
Eicosano (2 mg/ml) en ODCB-m. La calibracién consta de cuatro etapas: (1) calcular el volumen de retardo definido
como la compensacion de temperatura entre la temperatura de elucién maxima medida de Eicosano menos 30,00 °C;
(2) restar la compensacion de temperatura de la temperatura de elucién a partir de los datos de temperatura inicial de
CEF. Cabe sefalar que esta compensacion de temperatura es funcion de las condiciones experimentales, tales como
temperatura de elucién, caudal de elucion, etc.; (3) crear una curva de calibracion lineal que transforme la temperatura
de elucion en un intervalo de 30,00 °C y 140,00 °C de modo que el polietileno lineal NIST 1475a tenga una temperatura
maxima de 101,00 °C y eicosano tenga una temperatura maxima de 30,00 °C, ( 4) para la fraccion soluble medida
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isotérmicamente a 30 °C, la temperatura de elucidén se extrapola linealmente usando la tasa de calentamiento de
elucion de 3 °C/min. Las temperaturas maximas de elucion presentadas se obtienen de manera que la curva de
calibracion de contenido de comonémero observada concuerde con las presentadas en el documento USP 8.372.931.

El porcentaje en peso de la fraccién de purga (PF; Wt1), componente de copolimero (Wt2) y la fraccion de alta densidad
(HDF; Wt3) se definen como los picos de polimero en los siguientes 3 intervalos de temperatura: 25 - 34,5, 34,5 - 92
y 92 - 120 °C, respectivamente. Tp2 y Tp3 son las temperaturas maximas de copolimero y HDF en el CEF,
respectivamente.

Composiciones de procatalizador

Se utilizan los siguientes materiales y procedimientos para la preparacion de las composiciones de procatalizador de
muestra de la presente divulgacion.

Soporte de haluro de magnesio: Cada una de las composiciones de procatalizador de muestra de la presente
divulgacion se prepara comenzando primero con la preparacion de un soporte de haluro de magnesio. El soporte de
haluro de magnesio se prepara como se muestra a continuacién. Se diluye una disolucion de n-butiletiimagnesio al
20 % en heptano se diluye hasta 0,20 M usando Isopar E disponible de Exxon. Se afiade lentamente HCI a la disolucion
de n-butiletiimagnesio con agitacion a 30 °C hasta que la relacién CI/Mg alcanza 2,04. La temperatura de la mezcla
de reaccion se mantiene en 30+3 °C durante toda la reaccidén. Se obtiene una suspension de MgClz sin separar el
sélido del liquido.

Procatalizadores de partida: Después de la preparaciéon del soporte de haluro de magnesio, se preparan cinco
procatalizadores de partida (PCAT-1, PCAT-2, PCAT-3, PCAT-4 y PCAT-5) como "precursores" (es decir,
catalizadores de trabajo antes del tratamiento por medio de modificadores de donante de electrones) para las
composiciones de procatalizador de muestra de la presente divulgacion. Los cinco procatalizadores de partida se
preparan como se muestra a continuacion:

Procatalizador de partida 1 ("PCAT-1"): Se anade lentamente una disolucién de dicloruro de etilaluminio (EADC) al
15 % en heptano a la suspension de MgCl2 mencionada anteriormente a 30 ° C con agitacion hasta que la relacion
EADC/Mg sea de 0,3. La temperatura de la mezcla de reaccién se mantiene en 30+3 °C durante la adicion. Se deja
curar la mezcla a 30 °C durante 4 horas. Posteriormente, se afiade lentamente una disoluciéon de isoprop6xido de
titanio (IV) al 51% en heptano a la mezcla a 30 °C con agitacion hasta que la relacion Ti/Mg alcanza 0,075. La
temperatura de la mezcla de reaccion se mantiene en 30£3 °C durante la adicién. Se deja curar la mezcla a 30 °C
durante al menos 8 horas. El disolvente Isopar E se utiliza para enjuagar con el fin de garantizar la precision de la
formulacion de catalizador. La concentracion final de Ti para el catalizador terminado es de 0,12 M.

Procatalizador de partida 2 ("PCAT-2"): se afade lentamente a la suspension de MgClz anteriormente mencionada
una disolucién de dicloruro de etilaluminio (EADC) en heptano (EADC/MgClz2 = 12/40). Después de dejar que la mezcla
reaccione a temperatura ambiente con agitacién durante la noche, una mezcla recién preparada de TiCls y VOCIs en
Isopar E se introduce lentamente (TiCls/VOCIs/MgClz = 3,5/2,0/40). La mezcla se vuelve a agitar a temperatura
ambiente durante la noche.

Procatalizador de partida 3 ("PCAT-3"): se afade lentamente a la suspension de MgClz anteriormente mencionada
una disolucion de dicloruro de etilaluminio (EADC) en heptano (EADC/MgCIz = 12/40). Después de dejar que la mezcla
reaccione a temperatura ambiente con agitacion durante la noche, se introduce lentamente una mezcla recién
preparada de TiCls y VOCIs en Isopar E (TiCls/VOCI3/MgClz = 3,5/2,0/40), seguido de de tetraquis (2,2,6,6-tetrametil-
3,5-heptanodionato)circonio, una disolucion de (Zr(TMHD)4) en Isopar E (Zr(TMHD)4/ MgClz = 0,5/40). La mezcla se
agita durante la noche.

Procatalizador de partida 4 ("PCAT-4"): se afade lentamente a la suspension de MgClz anteriormente mencionada
una disolucién de dicloruro de etilaluminio (EADC) en heptano (EADC/MgCI2 = 16/40). Después de dejar que la mezcla
reaccione a temperatura ambiente con agitacion durante la noche, se introduce lentamente una mezcla recién
preparada de TiCls y VOCI3 en Isopar E (TiCls/VOCIs/MgCl2 = 5,0/2,0/40). La mezcla se vuelve a agitar a temperatura
ambiente durante la noche.

Procatalizador de partida 5 ("PCAT-5"): se afade lentamente a la suspension de MgClz anteriormente mencionada
una disolucion de dicloruro de etilaluminio (EADC) en heptano (EADC/MgClz = 10/40). Después de dejar que la mezcla
reaccione a temperatura ambiente con agitacion durante la noche, se introduce lentamente una mezcla recién
preparada de TiClsy VOCIs en Isopar E (TiCls/VOCIs/ MgClz = 1/2/40), seguido de tetraquis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-
heptanodionato)circonio, una disolucion de (Zr(TMHD)4) en Isopar E (Zr(TMHD)4/MgClz = 0,5/40). La mezcla se agita
durante la noche.

Cabe sefialar que el disolvente Isopar E usado como diluyente para preparar el soporte de haluro de magnesio
permanece como parte de la suspension para cada uno de los procatalizadores de partida terminados. Por
consiguiente, cada uno de los procatalizadores de partida se prepara mediante una sintesis en un solo recipiente sin
separacion ni purificacion de ninglin componente.
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Modificadores de donantes de electrones: Para formar las composiciones de procatalizador de muestra de la presente
divulgacion, se trata cada uno de los cinco procatalizadores de partida con un modificador donante de electrones
afnadiendo lentamente una disolucion de modificador de donante de electrones en Isopar E al procatalizador de partida
con agitacion a temperatura ambiente. Las mezclas de reaccién se dejan curar durante al menos 12 horas antes de
su uso. En otras palabras, para formar las composiciones de procatalizador de muestra de la presente divulgacion, los
modificadores de donante de electrones se afaden directamente a los procatalizadores de partida con la intencién de
modificar los sitios activos de catalizador existente. Los modificadores de donante de electrones A a K, como se
muestra en la Tabla 1, se usan en los ejemplos de la presente divulgacion.

Tabla 1

Donante N2 Nombre Estructura

A 4,4-bis (metoximetil) -2,6-dimetil heptano \%%/

B 1,2-dimetoxietano

O\

O_
C 1,2-dimetoxibenceno

o_
D 2-isobutil-2- (metoximetil) -4-metilpentan-1-ol
N
~

/O
0 (
o]
O
/
E 2,2-diisobutilpropano-1,3-diol \%/
w

0,
H

(o) 0.
H

F 1,3-dimetoxi-2,2-dimetilpropano %<‘
e © O\

j N

RS r’\‘”

G 1,3-dimetoxi-2,2,4-trimetilpentano 1 \‘g
: i%.\

H 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodiona

| 9,9-bis (metoximetil) -OH-fluoreno
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Donante Ne¢. Nombre Estructura

J Irganox 1010

K diciclopentildimetoxisilano

Se preparan y usan veinticinco composiciones de procatalizador de muestra y se usan en los ejemplos divulgados en
el presente documento en base a combinaciones de los cinco procatalizadores de partida con modificadores de
donante de electrones A a K. Las formulaciones para estas composiciones de procatalizador de muestra se describen
a continuacién en la Tabla 2.

Tabla 2
e Modificador
COMPOSICION | procatalizador | MgCl, | EADC Tip(fi'i' Ticl, | YOSk | ZzerMmHD), e dorants | de donante | ponanterTi
procatalizador de Partida (mol) |~ (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) elec?rines electrones (mol/mol)
(mol)

PCAT-1-A PCAT-1 40 12 3 - - - A 3 1
PCAT-1-B PCAT-1 40 12 3 - - - B 3 1
PCAT-1-C PCAT-1 40 12 3 - - - C 3 1
PCAT-1-J PCAT-1 40 12 3 - - - J 3 1
PCAT-1-K PCAT-1 40 12 3 - - - K 1,5 0,5
PCAT-1-K PCAT-1 40 12 3 - - - K 3 1
PCAT-1-K PCAT-1 40 12 3 - - - K 4,5 1,5
PCAT-1-K PCAT-1 40 12 3 - - - K 6 2
PCAT-1-K PCAT-1 40 12 3 - - -- K 9 3
PCAT-2-A PCAT-2 40 12 - 3,5 2 - A 3,5 1
PCAT-2-B PCAT-2 40 12 - 3,5 2 - B 3,5 1
PCAT-2-C PCAT-2 40 12 - 3,5 2 - C 3,5 1
PCAT-2-D PCAT-2 40 12 - 3,5 2 - D 3,5 1
PCAT-2-E PCAT-2 40 12 - 3,5 2 - E 3,5 1
PCAT-2-F PCAT-2 40 12 - 3,5 2 - F 3,5 1
PCAT-2-G PCAT-2 40 12 - 3,5 2 -- G 3,5 1
PCAT-2-H PCAT-2 40 12 - 3,5 2 - H 3,5 1
PCAT-2-I PCAT-2 40 12 - 3,5 2 - I 3,5 1
PCAT-3-A PCAT-3 40 12 - 3,5 2 0,5 A 3,5 1
PCAT-3-B PCAT-3 40 12 - 3,5 2 0,5 B 3,5 1
PCAT-3-C PCAT-3 40 12 - 3,5 2 0,5 C 3,5 1
PCAT-4-A PCAT-4 40 16 - 5 2 - A 5 1
PCAT-4-B PCAT-4 40 16 - 5 2 - B 5 1
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o Modificador | Modificador
COMPOSICION | procatalizador | MgCl, | EADG T'F,(r())4"' Ticl | VO©% | Ze(TMHD). | de donante | 9 9908 | ponanteTi
procatalizador de Partida (mol) | (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) elec?r%nes electrones (mol/mol)

(mol)
PCAT-4-C | PCAT4 | 40 | 16 | - | 5 | 2 - C 5 1
PCAT-5-C PCAT-5 40 10 -- 1 2 0,5 C 1 1

Polimerizacién en reactor por lotes
Las primeras 24 muestras de composiciones de procatalizador se evallGan en la polimerizacién en reactor por lotes.

Los procesos convencionales de polimerizacion en reactor por lotes se realizan en un reactor agitado de un galon
(3,8 1), que se carga con 250 g de 1-octeno y 1330 g de Isopar E (con una cantidad total de 1580 g). El reactor se
calienta a 190 °C y luego se satura con etileno en presencia de 40 mmol de hidrégeno. El procatalizador de partida,
cocatalizador (trietilaluminio (TEA)) y, opcionalmente, una disolucion de modificador de donante de electrones en
Isopar E se mezclan e inmediatamente se afaden al reactor. La presién del reactor se mantiene a 450 psi (3,1 MPa)
con flujo de etileno para compensar el consumo de etileno durante la polimerizacion. Después de 10 minutos de tiempo
de reaccion, se abre la valvula de la parte inferior del reactor y el contenido del reactor se transfiere a una caldera de
vidrio. Luego, la mezcla se vierte en una cazoleta con revestimiento Mylar, se enfria y se deja reposar en una campana
extractora durante la noche para eliminar la mayor parte del solvente por evaporacion. A continuacion, la resina se
seca en un horno de vacio.

Ademas de las operaciones convencionales, se realizan barridos de octeno para las composiciones de procatalizador
de muestra. Las condiciones de polimerizacién para los barridos de octeno son idénticas a las condiciones de
polimerizacion de las operaciones convencionales, excepto que las cantidades de 1-octeno e Isopar E varian. La
cantidad de 1-octeno anadido varia de 0 a 800 g, y la cantidad de Isopar E varia en consecuencia de modo que la
cantidad total de 1-octeno e Isopar E se mantiene constante en 1580 g.

Los resultados de las evaluaciones de polimerizacion en reactor por lotes (operaciones convencionales y barridos de
octeno) se proporcionan a continuacion en las Tablas 3-8. Los ejemplos marcados con asterisco son ejemplos
comparativos. Los ejemplos no marcados con asterisco son ejemplos de trabajo de la presente divulgacién.

La eficiencia del catalizador ("Eff") se calcula en base a la cantidad de etileno consumida durante la polimerizacién por
g de Ti usado en la composiciéon de procatalizador (g/g de Ti). También se proporcionan datos de CEF para los
ejemplos. Especificamente, Wt1 se refiere a la fraccion de purga (PF), Wi2 se refiere al componente de copolimero y
W13 se refiere a la fraccion de alta densidad (HDF). La fraccién de purga, el componente de copolimero y la fraccion
de alta densidad se definieron como picos de polimero en 3 intervalos de temperatura: 25-34,5, 34,5-92 y 92-120 °C,
respectivamente. Los resultados siguientes también proporcionan la temperatura maxima de HDF (Tp3) y la
temperatura maxima del copolimero (Tp2). También se proporciona el peso molecular promedio expresado en peso
(Mw) del polimero de GPC.

Tabla 3
. Eficiencia )
v s S0 T, opre B o w1 e 2 12 s
i

1* PCAT-1 0,0030 6 0 471123 0,9523 127673 0,6 3,9 95,5 101,6
2 PCAT-1 0,0030 6 50 340245 0,9373 105591 0,4 19,4 | 80,2 | 86,0 | 98,8
3* PCAT-1 0,0030 6 100 331102 0,9309 100794 0,9 | 442 | 549 | 86,0 | 984
4~ PCAT-1 0,0030 6 250 254424 90605 58 | 67,1 | 27,1 | 82,3 | 984
5* PCAT-1 0,0030 6 300 254227 87973 12,8 | 67,7 | 19,6 | 78,2 | 98,3
6* PCAT-1 0,0030 6 350 245539 0,9115 85064 14,1 | 67,3 | 18,7 | 744 | 98,5
7" PCAT-1 0,0030 6 400 248676 0,9091 84592 153 | 67,0 | 17,8 | 69,6 | 98,4
8" PCAT-1 0,0030 6 500 373247 0,9013 81942 25,6 | 58,6 | 15,8 | 63,6 | 98,6
9* PCAT-1 0,0030 6 550 359907 0,9000 76756 248 | 58,8 | 16,4 | 60,9 | 98,6
10* PCAT-1 0,0030 6 600 356579 0,8984 75497 34,0 | 51,4 | 146 | 59,0 | 98,4
117 PCAT-1-A 0,0100 6 0 102806 0,9525 145333 0,8 0,0 99,2 102,0
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12
13
14
15
16
17
18
19
20

21"
22¢
23"
24~
25*
26”
27"
28"
29*
30”
31*

32*
33"
34*
35*
36"
37*
38"
39*
40~
41*

PCAT-1-A
PCAT-1-A
PCAT-1-A
PCAT-1-A
PCAT-1-A
PCAT-1-A
PCAT-1-A
PCAT-1-A
PCAT-1-A

PCAT-1-B
PCAT-1-B
PCAT-1-B
PCAT-1-B
PCAT-1-B
PCAT-1-B
PCAT-1-B
PCAT-1-B
PCAT-1-B
PCAT-1-B
PCAT-1-B

PCAT-1-C
PCAT-1-C
PCAT-1-C
PCAT-1-C
PCAT-1-C
PCAT-1-C
PCAT-1-C
PCAT-1-C
PCAT-1-C
PCAT-1-C

Carga de

Ti (mmol) | (mol/mol)

0,0100
0,0100
0,0100
0,0100
0,0100
0,0100
0,0100
0,0100
0,0100

0,0150
0,0150
0,0150
0,0150
0,0150
0,0150
0,0150
0,0150
0,0150
0,0150
0,0150

0,0010
0,0010
0,0010
0,0010
0,0010
0,0010
0,0010
0,0010
0,0010
0,0010

TEA/TI

DO OO OO O OO 0o O O OO o Ol oo O,

DO OO OO O O ®

ES 2 866 924 T3

1-Octeno
(9)
150
200
250
400
450
500
600
650
700

0
150
200
250
400
450
500
550
600
650
700

150
200
250
400
450
550
600
650
700

Eficiencia
(9
etileno/g
Ti)
90955
80808
81812
70706
76206
72688
66773
66489

64560

42505
35288
23232
29772
30966
26377
25432
25373
23413
20198
22668

95513
90715
95387
104269
101895
96732
95676
97962
90657
85040

Densidad
(g/cc)
0,9368
0,9309
0,9306

0,9242
0,9192
0,9173
0,9170
0,9170

0,9497
0,9229
0,9201
0,9175
0,9122
0,9082
0,9072
0,9065
0,9042
0,9000
0,9002

0,9507
0,9268
0,9181
0,9172
0,9096
0,9069
0,9003
0,8964
0,8952
0,8959

Mw

132704
130860
127766
125633
123403
120935
121550
122918
119942

108470
89117
82559
84377
80571
78128
79893
78794
77898
76434
78362

136003
122001
119022
119249
110156
110836
108850
110020
111223
108834

wt1
(%)
1,3
1,6
38
7,1
9,2
11,9
10,2
11,8
20,1

2,7
3,6
4,0
4,8
10,0
12,1
21,4
25,7
31,4
39,5
35,7

0,7
2,5
4,0
3,3
11,2
18,7
18,5
20,7
32,4
25,1

w2
(%)
20,2
30,1
338
37,0
37,2
37,3
42,6
40,3
39,6

1,3
56,5
64,3
67,1
67,4
66,1
59,3
55,5
50,3
42,7
45,0

0,0
48,3
56,6
60,7
63,7
60,4
60,2
58,3
50,2
54,2

wt3
(%)
785
68,3
62,4
56,0
53,6
50,8
473
47,9
40,3

95,9
39,9
31,6
28,1
22,6
21,8
19,4
18,8
18,3
17,9
19,3

99,3
49,2
39,3
36,0
25,1
20,9
21,3
21,0
17,3
20,6

Tp2
(oC)
86,0
85,9
85,8
84,2
84,6
85,7
85,0
85,0
83,3

84,6
81,2
78,0
63,3
60,0
56,1
54,6
53,8
54,0
55,3

87,6
86,0
83,6
73,4
69,2
64,9
64,0
59,4
58,9

Tp3
(oC)
100,2
100,0
100,0
99,9
99,9
99,9
99,6
99,6
99,5

101,7
99,0
98,8
99,0
99,1

99,2
99,0
99,1

99,2
99,2
99,3

101,9
99,1

99,0
99,0
99,1

98,9
99,0
98,9
98,8
99,0

Como se aprecia en la Tabla 3, se realizan barridos de octeno de 0 a 700 g de 1-octeno para las composiciones de
procatalizador PCAT-1-A, PCAT-1-B y PCAT-1-C, asi como para el procatalizador de partida PCAT- 1 sin tratamiento

de modificadores de donante de electrones.
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Tabla 4

Ejemplo | Procatalizador

42
43
44
45*
46*
47
48
49

50~
51

52
53
54
55
56
57

58~
59~
60~
61~
62~
63~
64~
65~

66~
67"
68~
69~
70*
71*
72"

PCAT-2
PCAT-2
PCAT-2
PCAT-2
PCAT-2
PCAT-2
PCAT-2
PCAT-2

PCAT-2-A
PCAT-2-A
PCAT-2-A
PCAT-2-A
PCAT-2-A
PCAT-2-A
PCAT-2-A
PCAT-2-A

PCAT-2-B
PCAT-2-B
PCAT-2-B
PCAT-2-B
PCAT-2-B
PCAT-2-B
PCAT-2-B
PCAT-2-B

PCAT-2-C
PCAT-2-C
PCAT-2-C
PCAT-2-C
PCAT-2-C
PCAT-2-C
PCAT-2-C

Cargade | repri
(mol/mol) (mol/mol)
0,0030 10
0,0030 10
0,0023 10
0,0023 10
0,0023 10
0,0023 10
0,0023 10
0,0023 10
0,0100 10
0,0069 10
0,0069 10
0,0069 10
0,0069 10
0,0069 10
0,0069 10
0,0069 10
0,0058 10
0,0069 10
0,0069 10
0,0069 10
0,0081 10
0,0081 10
0,0081 10
0,0081 10
0,0081 10
0,0058 10
0,0058 10
0,0058 10
0,0058 10
0,0058 10
0,0058 10

ES 2 866 924 T3

1-Octeno | Eficiencia (g |Densidad
etileno/g Ti)

(9)

0
100
200
300
400
500
600
700

100
200
300
400
500
600
700

100
200
300
400
500
600
700

0
100
200
300
400
500
700

539314
610393
614808
671732
525265
402609
294894
201499

170877
233432
269705
228227
188415
163764
145720
135282

190728
146016
90597
77116
68310
49670
74866
69458

294293
294930
232442
238742
266183
274129
203092

(g/cc)

0,9484
0,9301
0,9211
0,9094
0,9038
0,8954
0,8851
0,8892

0,9509
0,9389
0,9328
0,9289
0,9244
0,9223
0,9198
0,9170

0,9487
0,9327
0,9211
0,9128
0,9055
0,9019
0,8945
0,8939

0,9311
0,9232
0,9096
0,9076
0,8944
0,8914

Mw

142777
115820
90147
106165
101498
97186,8
93908,4
90362,1

144080
132852
134467
128418
124735
121590
116648
121881

129941
108918
104840
101780
96613,7
91514,9
92856
91059,1

137697
119800
117080
111892
108527
107677
100269

wt1
(%)
0,8
1,0
2,5
7,2
14,1
26,7
27,2
34,6

0,5
1,0
2,5
8,1
5,1
12,2
12,2
13,6

1,4
0,6
4,7
7,7
14,6
38,6
39,4
48,3

1,3
1,4
3,7
8,3
12,7
19,9
35,7

w2
(%)
1,2
38,7
63,0
67,0
60,9
53,6
53,3
48,2

1,5
14,1
31,5
35,5
41,0
40,4
45,0
42,9

6,0
34,7
55,0
60,6
57,0
43,4
42,2
36,3

1,7
31,5
50,7
57,1
58,5
56,3
47,1

wt3
(%)
98,0
60,4
34,6
258
25,0
19,6
19,5
17,3

98,0
84,9
66,0
56,4
53,9
47,4
428
43,4

92,6
64,7
40,3
31,7
28,4
18,0
18,3
15,4

97,0
67,1
45,6
34,6
28,8
23,7
17,2

Tp2
(oC)

86,0
84,8
81,3
75,6
66,1
61,8
57,8

86,0
85,9
85,6
85,1
85,1
85,0
84,5

86,0
84,5
81,2
73,0
61,3
57,1
56,8

86,0
85,4
83,7
82,5
67,4
63,6

Tp3
(oC)
101,7
98,7
98,3
98,3
98,6
98,5
98,5
98,5

101,5
100,2
99,7
99,6
99,5
99,6
99,6
99,5

101,2
99,2
99,0
99,1
99,0
98,9
98,9
98,9

101,1
99,4
99,0
98,9
98,9
99,1

99,0

Como se aprecia en la Tabla 4, se realizan barridos de octeno de 0 a 700 g de 1-octeno para las composiciones de
procatalizador PCAT-2-A, PCAT-2-B y PCAT-2-C, asi como para el procatalizador de partida PCAT- 2 sin tratamiento

5 de modificadores de donante de electrones.
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Tabla 5

Ejemplo | Procatalizador

73*
74*
75*
76*
77
78
79*

80~
81

82
83
84
85
86
87

88"
89*
90*
91*
92"
93*
94*

95~
96*
97~
98~
99~
100*
101~
102*

PCAT-3
PCAT-3
PCAT-3
PCAT-3
PCAT-3
PCAT-3
PCAT-3

PCAT-3-A
PCAT-3-A
PCAT-3-A
PCAT-3-A
PCAT-3-A
PCAT-3-A
PCAT-3-A
PCAT-3-A

PCAT-3-B
PCAT-3-B
PCAT-3-B
PCAT-3-B
PCAT-3-B
PCAT-3-B
PCAT-3-B

PCAT-3-C
PCAT-3-C
PCAT-3-C
PCAT-3-C
PCAT-3-C
PCAT-3-C
PCAT-3-C
PCAT-3-C

Cargade | TEA/TI
Ti (mmol) | (mol/mol)
0,0030 10
0,0030 10
0,0030 10
0,0030 10
0,0030 10
0,0030 10
0,0030 10
0,0058 10
0,0030 10
0,0030 10
0,0030 10
0,0030 10
0,0030 10
0,0030 10
0,0030 10
0,0092 10
0,0092 10
0,0115 10
0,0115 10
0,0115 10
0,0115 10
0,0115 10
0,0115 10
0,058 10
0,0058 10
0,0058 10
0,0058 10
0,0058 10
0,0058 10
0,0058 10

ES 2 866 924 T3

1-Octeno | Eficiencia (g | Densidad
etileno/g Ti)

(9)
0

100
200
300
400
500
600

0
100
200
300
400
500
600
700

100
200
300
400
500
700

100
200
300
400
500
600
700

208918
186151
177975
166566
396676
429241
362441

195366
215359
214610
184554
175279
157033
141614
117198

85888
73909
60527
78489
60327
42820
38937

319038
263112
334587
309197
263758
289033
269341
251499

(g/cc)
0,9462
0,9318
0,9234
0,9168
0,9136
0,9068
0,9019

0,9471
0,9369
0,9310
0,9279
0,9236
0,9199
0,9173
0,9130

0,9532
0,9345
0,9279
0,9220
0,9161
0,9085
0,9013

0,9287
0,9219
0,9172
0,9118
0,9055
0,8965
0,8949

Mw

138570
117023
112074
103685
103636
97291,5
92830,4

121445
133689
125387
122480
124404
117374
110354
118288

129811
110592
105843
98319,8
83894,7
90931
85860,8

125265
121783
120163
110129
103519
104340
93752,7
82240

wt1
(%)

1,8
1,3
2,6
13,5
10,2
12,8
34,1

1,3
1,3
2,1
7,5
5,0
17,7
31,5
35,5

0,8
1,0
4,3
6,4
16,6
28,2
32,2

0,7
1,4
4,0
9,5
14,2
16,3
32,6
53,0

wt2
(%)

52
36,6
55,6
57,7
62,0
61,7
47,6

3,8
23,1
35,0
41,7
448
442
37,9
34,7

1,8
33,2
51,1
58,8
54,4
49,1
43,7

2,1
36,6
54,3
56,9
58,9
59,4
49,1
34,1

wt3
(%)

92,9
62,0
41,8
28,8
27,8
25,5
18,4

94,9
75,6
62,9
50,8
50,2
38,1
30,6
29,8

97,3
65,7
446
34,8
29,0
22,7
24,1

97,2
62,0
41,7
33,5
26,9
24,3
18,3
12,9

Tp2
(oC)

85,9
84,9
82,7
82,0
81,8
64,7

86,0
85,9
85,6
84,8
84,4
83,3
83,8

86,0
84,0
81,9
82,7
63,3
80,9

86,0
84,3
82,7
80,2
66,4
63,9
62,6

Tp3
(oC)

101,0
99,3
99,1
99,1
99,2
99,1
99,0

101,3
100,1
100,0
100,0
99,9
99,6
99,5
99,4

101,8
99,5
99,2
99,2
99,3
99,3
99,2

100,9
99,1
99,2
99,0
99,2
99,1
99,1
99,0

Como se aprecia en la Tabla 5, se realizan barridos de octeno de 0 a 700 g de 1-octeno para las composiciones de
procatalizador PCAT-3-A, PCAT-3-B y PCAT-3-C, asi como para el procatalizador de partida PCAT- 3 sin tratamiento

5 de modificadores de donantes de electrones.
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Tabla 6

Ejemplo | Procatalizador

103
104~
105~
106"
107~
108~
109"
110~

111
112
113
114
115
116
117
118
119

120"
121~
122~
123*
124
125~
126
127
128~

129*
130*
131~
132
133*
134~
135*
136*

PCAT-4
PCAT-4
PCAT-4
PCAT-4
PCAT-4
PCAT-4
PCAT-4
PCAT-4

PCAT-4-A
PCAT-4-A
PCAT-4-A
PCAT-4-A
PCAT-4-A
PCAT-4-A
PCAT-4-A
PCAT-4-A
PCAT-4-A

PCAT-4-B
PCAT-4-B
PCAT-4-B
PCAT-4-B
PCAT-4-B
PCAT-4-B
PCAT-4-B
PCAT-4-B
PCAT-4-B

PCAT-4-C
PCAT-4-C
PCAT-4-C
PCAT-4-C
PCAT-4-C
PCAT-4-C
PCAT-4-C
PCAT-4-C

Cargade | TEA/TI
Ti (mmol) | (mol/mol)
0,0033 10
0,0033 10
0,0033 10
0,0033 10
0,0033 10
0,0033 10
0,0033 10
0,0033 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0122 10
0,0122 10
0,0122 10
0,0122 10
0,0122 10
0,0122 10
0,0122 10
0,0122 10
0,0122 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0077 10
0,0077 10

ES 2 866 924 T3

1-Octeno | Eficiencia (g |Densidad
etileno/g Ti)

(9)
0
100
200
300
400
600
700
800

0
100
200
300
400
500
600
700
800

100
200
300
400
500
600
700
800

100
200
300
400
500
600
800

232731
239576
300520
227657
155506
147035
154527
143983

85996
101108
77497
68111
62042
62609
62159
56243
53520

29895
24854
14138
7306
6335
478
663
590
477

238280
233393
227974
227910
219936
199315
208130
225345

(g/cc)
0,9506
0,9340
0,9268
0,9212
0,9157
0,9057
0,8986
0,8929

0,9518
0,9405
0,9354
0,9914
0,9293
0,9264
0,9236
0,9212
0,9160

0,9505
0,9376
0,9253
0,9198
0,9164
0,9130
0,9094
0,9085
0,9060

0,9482
0,9333
0,9280
0,9210
0,9163
0,9140
0,9095
0,9026

Mw

128834
102001
98974,8
98239,6
95283,8
954171
88428,9
78197

146528
131418
129004
117565
119459
119254
112213
122232
109403

115939
96547,1
90924,6
87250,8
87189,3
81985
85874,1
86301,2
81233,9

127299
115093
111414
108143
102612
101936
95163,9
80314,8

w1
(%)

0,6
0,7
3,8
3,4
12,1
28,7
33,9
47,4

1,8
1,1
2,6
4,0
5,3
8,8
5,7
25,2
37,0

1,0
1,9
3,8
6,3
8,9
23,5
24,9
33,0
28,3

0,7
1,0
3,4
12,1
14,2
19,6
38,2
50,2

w2
(%)

3,8
31,4
53,3
59,0
60,4
50,2
46,4
37,3

1,7
17,8
31,7
41,6
40,1
42,1
42,5
38,6
35,2

2,8
34,7
49,4
55,1
56,2
50,3
47,6
41,6
43,4

2,4
31,7
475
51,2
56,3
53,8
43,0
34,4

wt3
(%)

95,7
67,8
43,0
37,6
27,4
21,0
19,7
15,3

96,4
81,1
65,7
54,4
54,5
49,2
51,9
36,2
27,8

96,2
63,5
46,8
38,6
34,9
26,2
27,5
255
28,3

96,9
67,3
49,1
36,7
29,5
26,6
18,8
15,4

Tp2
(oC)

86,0
85,3
83,7
80,8
66,7
64,6
63,8

86,0
86,0
86,0
85,8
85,6
85,9
86,0
83,5

86,0
84,6
84,0
83,5
62,4
82,4
82,7
82,7

86,0
85,7
83,3
82,9
83,0
63,5
58,9

Tp3
(oC)

101,6
99,7
99,4
99,4
99,2
99,1
99,1
99,0

102,1
100,4
100,0
100,0
100,1
100,0
100,0
99,9

99,8

101,6
99,8
99,5
99,4
99,5
99,3
99,4
99,4
99,5

100,9
99,1
99,1
98,9
98,9
98,9
98,7
98,8

Como se aprecia en la Tabla 6, se realizan barridos de octeno de 0 a 800 g de 1-octeno para las composiciones de
procatalizador PCAT-4-A, PCAT-4-B y PCAT-4-C, asi como para el procatalizador de partida PCAT- 4 sin tratamiento

5 de modificadores de donantes de electrones.
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ES 2 866 924 T3

Tabla 7
. . carga | T3V 1. Eﬁdznda Densidad Wt | we2 | w3 | Tp2 | Tp3
Ejemplo | Procatalizador ( r:?n ':;II) (mol/ Oc(tge)no etil eno /9 (g/cc) Mw (%) (%) (%) (oC) (oC)
mol) Ti)

137* PCAT-2* 0,0026 | 10 250 508188 0,9202 | 102062 | 6,10 | 67,65 26,24 | 83,57 | 98,98
138 PCAT-2-A 0,0030 | 10 250 139296 0,9305 | 140951 | 2,54 | 33,93 63,53 @ 86,80 | 100,15
139 PCAT-2-D 0,0028 | 10 250 484661 130305 | 2,39 | 53,30 44,31 | 85,72 | 99,41
140* PCAT-2-E 0,0017 | 10 250 597811 0,9221 120621 | 5,38 | 58,49 | 36,13 | 84,82 | 99,05
141* PCAT-2-F 0,0018 | 10 250 394693 0,9216 | 124617 | 2,75 | 56,77 | 40,47 | 84,97 | 98,86
142 PCAT-2-G 0,0018 | 10 250 382471 0,9236 | 125419 | 3,64 | 52,70 43,66 | 8525 | 99,26
143* PCAT-2-H 0,0022 | 10 250 512591 106091 | 5,10 |67,15 |27,75 | 83,10 | 98,77
144 PCAT-2-1 0,0032 | 10 250 174644 0,9261 133325 | 2,62 | 34,73 | 62,65 | 86,02 | 100,00

Como se aprecia en la Tabla 7, se realizan operaciones convencionales (250 g de 1-octeno) para las composiciones
de procatalizador PCAT-2-D, PCAT-2-E, PCAT-2-F, PCAT-2-G, PCAT-2-H, PCAT-2-l. También se realizan
operaciones convencionales adicionales para la composicién de procatalizador PCAT-2-A y el procatalizador de
partida PCAT-2 sin tratamiento de modificadores de donante de electrones.

Tabla 8A
. . Eficiencia Densidad Tp2 Tp3
Ejemplo | Procatalizador (g etilenolg Ti) (g/cc) Mw | Wt1 (%) | Wt2 (%) | W3 (%) (oC) (oC)
145* PCAT-1 465450 0,9195 100849 | 1,57 63,38 35,01 83,64 | 98,62
Tabla 8B
. . Donante Ti | Donante de Eficiencia Densidad Wil | Wit2 | Wi3 | Tp2 | Tp3
Ejemplo | Procatalizador | * o mol) | electrones | (g etileno/g Ti) | (g/cc) | ™ (%) | (%) | (%) | (oC) | (oC)
146 PCAT-1 1 J 103249 140550 | 5,27 | 39,29 |55,45 | 85,2 | 99,37
147 PCAT-1 0,5 K 232730 0,9277 |102795 (2,82 /52,07 45,05 | 85,1 |98,94
148 PCAT-1 1 K 213031 0,9293 119258 2,48 |48,81 48,85 85,45 99,09
149 PCAT-1 1,5 K 178431 120324 | 0,66 | 43,97 | 55,32 | 86,56 99,25
150 PCAT-1 2 K 177935 126005 | 1,82 42,74 |55,41 86,49 99,37
151 PCAT-1 3 K 157762 126392 | 3,86 | 39,48 | 56,63 | 86,57 | 99,37

Para los ejemplos enumerados en las Tablas 8A y 8B, la polimerizacién en reactor por lotes se lleva a cabo usando
250 g de 1-octeno, 0,005 mmol de carga de Ti de PCAT-1 sin tratar, una relacién TEA/Ti de 8 y un modificador de
donante de electrones J o K.

Con referencia a los ejemplos 1-136 en las Tablas 3-6, se observa pérdida de actividad del catalizador para todos los
procatalizadores modificados con donante de electrones. Sin embargo, como se aprecia en los ejemplos de trabajo
12-20, 51-57, 81-87 y 112-119, el modificador de donante de electrones A muestra de manera sorprendente e
inesperada una alta selectividad para suprimir la formacién de copolimero y la fraccion de purga (PF) mientras reduce
el contenido de comonémero en la fracciéon de alta densidad (HDF) al exhibir una temperatura pico més alta (Tp3).
Como se aprecia en las Tablas 3-6, bajo las mismas condiciones de polimerizacion, los procatalizadores de partida
tratados con el modificador A de donante de electrones muestran un aumento significativo de la densidad de polimero
(véase también las Figuras 1A a 1D) y el contenido de HDF (véase también las Figuras 2A a 2D) con respecto a los
ejemplos comparativos. Ademas, las temperaturas méaximas de HDF para los ejemplos de trabajo 12-20, 51-57, 81-
87 y 112-119 son considerablemente mas altas que las de los ejemplos comparativos con los procatalizadores de
partida no tratados y los procatalizadores de partida tratados con modificador de donante de electrones By C (véanse
también las Figuras 3A a 3D).

Por consiguiente, el modificador A de donante de electrones tiene de manera sorprendente e inesperada un impacto
marcadamente diferente sobre las propiedades del polimero. La actividad perdida para los procatalizadores de partida
tratados con el modificador A de donante de electrones se dirige principalmente al componente de copolimero, lo que
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da como resultado una disminucién significativa del contenido de copolimero y un aumento sustancial de HDF y la
temperatura maxima de HDF Debido a que el modificador A del donante de electrones parece envenenar
principalmente los sitios de copolimerizacién, la densidad total del polimero, asi como el peso molecular, aumentan
significativamente. Esto es cierto en el intervalo de diferentes cantidades de 1-octeno. De hecho, cuanto més alto es
el nivel de 1-octeno en la reaccién de polimerizacién, mayor es la ganancia de densidad general del polimero, mientras
que el cambio de densidad general del polimero es minimo para los modificadores de donante de electrones By C en
un amplio intervalo de niveles de 1-octeno.

Con referencia a la Tabla 7, se observan los efectos de las estructuras moleculares de los modificadores de donante
de electrones sobre el procatalizador PCAT-2 de partida. Especificamente, como se aprecia en los ejemplos 138-140,
la sustitucion de uno de ambos grupos metoxi en la molécula de modificador de donante de electrones reduce la
capacidad del modificador para aumentar la HDF (Wit3), la densidad total del polimero y la temperatura maxima de
HDF (Tp3). Comparando el ejemplo de trabajo 138 con el ejemplo comparativo 141 y el ejemplo comparativo 141 con
el ejemplo de trabajo 142, se aprecia que el aumento del volumen de los sustituyentes en la posicién 3 o en la posicién
2 de la cadena principal del diéter aumenta la capacidad del modificador de donante de electrones para aumentar el
HDF (Wt3), la densidad total del polimero y la temperatura maxima del HDF (Tp3). De hecho, los ejemplos de trabajo
138 y 144 estan destinados a modificadores de donante de electrones con sustituyentes voluminosos en la posicién 3
de la cadena principal, y ambos demuestran la capacidad de aumentar HDF (Wt3), la densidad general del polimero
y la temperatura maxima de HDF (Tp3). Ademas, como se aprecia en el ejemplo comparativo 143, aunque el
modificador H del donante de electrones tenga atomos de oxigeno unidos a las posiciones 1,3 (similar al modificador
A de donante de electrones), la estructura de la cetona limita las capacidades del modificador H de donante de
electrones en comparacién con el modificador de donante de electrones.

Con referencia a las Tablas 8A y 8B, los datos demuestran que se pueden introducir modificadores de donante de
electrones junto con el procatalizador de partida durante la polimerizacién o activacion por medio del cocatalizador, en
lugar de anadir primero los modificadores de donante de electrones a los procatalizadores de partida. Los
modificadores de donante de electrones J y K muestran ambos la capacidad de aumentar el HDF (Wt3), el peso
molecular y la temperatura maxima del HDF (Tp3). Ademas, la Tabla 8B demuestra que la capacidad de aumentar
HDF (Wi3), la densidad total del polimero, el peso molecular y la temperatura maxima de HDF (Tp3) mejora cuando
se aflade una mayor cantidad del modificador donante de electrones al procatalizador de partida.

Por consiguiente, la presente divulgacién se refiere al descubrimiento sorprendente e inesperado de nuevas
composiciones de procatalizador formadas mediante el tratamiento con determinados modificadores de donante de
electrones que suprimen sustancialmente las reacciones de copolimerizacién y, por tanto, producen polimeros de
mayor densidad con bajo nivel de incorporacion de comondémero para la polimerizacion mediante proceso en
disolucion.

Como se aprecia en las tablas anteriores, la subestructura de C-O-C-C-C-O-C parece ser la mas eficaz para suprimir
la formacion de copolimero, especialmente para aquellos con sustituyentes relativamente voluminosos en la cadena
principal C-C-C. Por el contrario, los compuestos con subestructura C-O-C-C-O-C no poseen tal capacidad. Se
especula que la selectividad para desactivar los sitios de copolimerizacion viene determinada por la longitud del puente
entre los 2 atomos quelantes. Otras moléculas con una longitud de puente adecuada también pueden producir una
elevada selectividad en cuanto a la reduccién de formacién de copolimeros. Un puente que contiene heteroatomos,
tal como Si, Ge, P y S, puede funcionar de manera similar al puente C-C-C. Ademas, se pueden usar analogos
estructurales, tales como R2N-, R2P- y RS-, para reemplazar uno de los dos grupos éter (RO-) de la molécula de 1,3-
diéter y proporcionar un rendimiento similar.

Polimerizacién continua en reactor individual

Ademas de la polimerizacion en reactor por lotes, se llevan a cabo otros ejemplos con evaluaciones de polimerizacién
continua de reactor individual y de reactor doble. Para la polimerizacion continua en reactor individual, se evalGan las
composiciones de procatalizador de muestra PCAT-2-A, PCAT-4A y PCAT-5-C, asi como los procatalizadores de
partida PCAT-1, PCAT-2, PCAT-4 y PCAT-5.

La polimerizacion continua en reactor individual se lleva a cabo de la siguiente manera. Todas las materias primas
(mondédmero y comondémero) y el disolvente de proceso (un disolvente parafinico y cicloparafinico de alta pureza de
intervalo de ebullicién estrecho adecuado para mantener una uUnica fase liquida en todo el intervalo de condiciones de
reaccion) se purifican con tamices moleculares antes de introducirlos en el entorno de reaccién. El hidrégeno de alta
pureza se suministra mediante una tuberia compartida y se seca con un tamiz molecular. La corriente de alimentacién
de monomero del reactor se presuriza mediante un compresor mecanico hasta un valor por encima de la presion de
reaccion. La alimentacion de disolvente se presuriza mediante una bomba hasta un valor por encima de la presién de
reaccion. La alimentacion de comondmero se presuriza mediante una bomba hasta un valor por encima de la presién
de reaccion. Las corrientes de monémero, comondmero, disolvente e hidrégeno se combinan y se introducen en el
reactor. Los componentes del catalizador individuales (procatalizadores de partida o composiciones de procatalizador
de muestra y el cocatalizador) se diluyen manualmente por lotes con disolvente purificado y se comprimen a un valor
de presién de reaccién por encima de la presion de reaccion. El cocatalizador es trietilaluminio. Todos los flujos de
alimentacion de reaccion se miden con medidores de flujo mésico y se controlan de forma independiente con bombas
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dosificadoras. Las condiciones del proceso para cada ejemplo de polimerizacién se recogen en las Tablas 9A y 9B.

El reactor de polimerizacion continua en disolucidn consiste en un reactor de tanque con agitacion continua, adiabatico
y lleno de liquido (CSTR). Es posible el control independiente de todas las alimentaciones de disolvente, monémero,
comonodmero, hidrégeno y componentes cataliticos. La temperatura de la corriente de alimentacion total al reactor
(disolvente, mondémero, comonémero e hidrégeno) se controla haciendo pasar la corriente de alimentacién a través
de un intercambiador de calor. La alimentacion total al reactor de polimerizacién se inyecta en el reactor en punto
concreto. Los componentes del catalizador se inyectan en el reactor de polimerizaciéon separados de las otras
alimentaciones. Un agitador en el reactor es responsable de mezclar de los reactivos de forma continua. Un bafo de
aceite proporciona el ajuste fino del control de temperatura del reactor.

El efluente final del reactor penetra en una zona donde se desactiva con la adicién y reaccion con un reactivo adecuado
(normalmente agua). En esta misma ubicacién de salida del reactor también se podrian agregar otros aditivos. Tras la
desactivacion del catalizador y cualquier adicién de aditivo, el efluente del reactor penetra en un sistema de
desvolatizacién donde el polimero se elimina de la corriente no polimérica. La corriente no polimérica se elimina del
sistema. La masa fundida polimérica aislada se granula y se recoge.

El Co-Catalizador Co-Cat-C es trietilaluminio. El disolvente es SBP 100/140 disponible de Shell.

Tabla 9A
Relacionde | Relacionde | g, 0i0n de flujo
Temperatura |flujo masico de | flujo masico de masico de
Numero de | Configuracion Tipo de de /disolvente de | comondémero hidrégeno de Temperatura
operacion del reactor | comonémero | alimentacion | alimentacién |de alimentacién | _ . genc del reactor 1
alimentacion del
del reactor 1 del reactor del reactor reactor 1/etileno
1/etileno 1/etileno
Tipo °C a/g9 a/g9 a/9 °C
1 Individual Octeno-1 28 5,7 0,53 4,5E-05 185
2 Individual Octeno-1 23 5,8 0,48 5,5E-05 185
3 Individual Octeno-1 20 5,2 0,82 6,3E-05 185
4 Individual Octeno-1 24 5,7 0,44 3,4E-05 185
5 Individual Octeno-1 23 5,7 0,43 5,1E-05 185
6 Individual Octeno-1 20 55 0,49 6,0E-05 185
7 Individual Octeno-1 20 4,0 1,99 1,6E-04 185
8 Individual Octeno-1 25 5,7 0,37 3,9E-05 185
9 Individual Octeno-1 20 55 0,54 5,1E-05 185
10 Individual Octeno-1 20 4,9 1,00 6,4E-05 184
11 Individual Octeno-1 20 4,0 1,99 1,7E-04 185
Tabla 9B

Relacién molar de co-catalizador

Conversién Tipo de Modificador de | Tipo de co- con respecto a catalizador del Tiempo de

Nimero | Presion

opesion oy 1| Gl feacior | GlTcacor | cechones e | Gereactor | ret0r TSe0CTde | seodence,
aTi)
barg % Tipo Tipo mol/mol min
(MPa)
1 28 (2,8) 92,3 PCAT-1 - Co-Cat-C 4,0 5,1
2 28 (2,8) 91,8 PCAT-1 - Co-Cat-C 4,0 5,1
3 28 (2,8) 87,0 PCAT-1 -- Co-Cat-C 4,0 5,2
4 28 (2,8) 92,0 PCAT-2 - Co-Cat-C 10,0 5,1
5 28 (2,8) 92,1 PCAT-2 - Co-Cat-C 5,7 5,2
6 28 (2,8) 92,0 PCAT-2 -- Co-Cat-C 6,0 5,2
7 28 (2,8) 87,0 PCAT-2-A A Co-Cat-C 16,0 5,2
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Tabla 10

Presiéon
del
reactor 1

barg
(MPa)

Operacion 1

Operacion 2

Operacion 3

Operacion 4

Operacioén 5

Operacion 6

Operacion 7

Operacion 8

Operacion 9

Operacién 10

Operacion 11

Tabla 11

Operacion 1
Operacion 2
Operacion 3
Operacion 4
Operacioén 5
Operacion 6
Operacion 7
Operacion 8
Operacion 9
Operacion 10
Operacién 11

NA = No aplica

Mn
(g/mol)
30.746
37.049
31.347
36.979
41.819
39.582
25.576
43.904
39.681
32.559
24.496

Conversion

de etileno

del reactor
1

%

92,0
92,0
87,0
87,1

Tp1 (°C)
28,49

28,44
28,49
28,49
28,44
28,59
28,39
28,54
28,49
28,39
28,44

Mw
(g/mol)
125.240
126.729
119.859
125.743
119.381
115.017
104.092
115.206
111.487
113.140
111.381
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Relacién molar de co-catalizador

Tip_o de Modificador de | Tipo _de co- con respecto a catalizador del Tiempo de
cadzstor | goranode | calzadr | ™ reacior | (adonde | resdeni
1 reactor 1 1 componentes ge:rﬁl con respecto | del reactor 1
Tipo Tipo mol/mol min
PCAT-5 -- Co-Cat-C 13,0 5,2
PCAT-5-C C Co-Cat-C 18,0 5,2
PCAT-4 -- Co-Cat-C 8,0 5,2
PCAT-4-A A Co-Cat-C 16,0 5,2
Tp2 (°C) Tp3 (°C) Wit1 (%) Wi2 (%) Wi3 (%)
81,85 99,04 4,29 67,8 27,87
83,86 98,36 2,55 71,75 25,64
83,36 98,76 3,56 63,89 32,49
83,26 98,77 3,17 69,22 27,55
83,38 99,33 2,71 70,69 26,55
84,87 99,16 1,81 68,38 29,75
85,56 99,55 9,84 38,29 51,83
84,56 98,85 1,76 72,46 25,71
84,19 98,69 2,35 72,39 25,20
82,22 98,97 5,18 65,54 29,23
84,56 99,78 8,74 36,67 54,55
Polimerizacion continua en reactor individual
397.168 | 4,07 0,89 7,61 0,9199 | 123,8 | 121,6 141,3 48,4 107,99
379.091 | 3,42 0,90 7,57 0,9197 | 122,6 | 119,6 144,7 49,6 |106,4
370.999 | 3,82 0,95 7,96 0,9218 | 123,6 | N/A 149,1 51,1 |107,1
387.639 | 3,40 0,94 7,05 0,9200 | 123,0 | 120,1 140,7 48,2 |106,7
298.328 | 2,85 0,88 6,86 0,9197 123,83 | 120,4 146,1 50,0 |106,9
290.269 | 2,91 0,98 6,73 0,9220 | 124,0 | 121,1 150,6 51,6 | 108,1
243.804 | 4,07 0,90 8,53 0,9277 | 126,0 | N/A 159,6 54,7 |112,2
273.016 | 2,62 1,00 6,60 0,9206 | 123,5 |120,7 144,2 49,4 |107,0
265.897 | 2,81 1,02 6,88 0,9199 | 123,1 | 119,9 145,6 49,9 |105,9
293.468 | 3,47 1,02 7,13 0,9186 | 123,6 | N/A 144,2 49,4 |106,2
309.489 | 4,55 0,93 8,29 0,9293 | 126,5 | N/A 160,8 55,1 |113,0
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Tabla 12
Resistenoinen | G700 * | airaas | Yiecosdada | WGoTeAst | M Niscosaasa o | TanDela
(eN) ‘o %) 1(goa;sc§) s, 190°C) 1(503%) rad/féﬁ'/i?‘ﬁg’c? ?c?) 1991 (t90°0)
Operacion 1 3,6 9.039 7.394 4.543 1.802 5,02 10,55
Operacion 2 3,4 8.741 7.237 4.569 1.863 4,69 11,56
Operacion 3 3,6 8.518 6.956 4.313 1.750 4,87 10,70
Operacion 4 3,0 8.279 7.095 4.654 1.940 4,27 14,66
Operacion 5 3,2 8.509 7.275 4.821 2.036 4,18 13,75
Operacion 6 3,0 7.905 6.782 4.573 1.985 3,98 13,81
Operacion 7 4,3 11.635 7.469 4.040 1.577 7,38 4,09
Operacion 8 3,0 7.560 6.596 4.557 2.017 3,75 15,95
Operacioén 9 3,0 7.599 6.522 4.405 1.916 3,97 13,83
Operacion 10 3,0 7.755 6.574 4.263 1.773 4,37 13,37
Operacion 11 4,1 10.926 7.299 4.087 1.625 6,72 4,59

Como se aprecia en las Tablas 10, 11 y 12, los procatalizadores de partida tratados con el modificador A de donante
de electrones muestran un aumento significativo en la densidad de polimero, el contenido de HDF, la temperatura
maxima de HDF, la distribucion del peso molecular, la temperatura de fusién, el calor de fusion, el porcentaje de
cristalinidad, la temperatura de cristalizacion, la resistencia en masa fundida, la viscosidad a 0,1 rad/s y la relacion de
viscosidad y una disminucion de la viscosidad a 100 rad/s y tan delta a 0,1 rad/s incluso a una relacién de flujo masico
de comondmero/etileno mucho mas elevada en comparacion con los procatalizadores de partida sin tratamiento con
modificador de donante de electrones y los procatalizadores de partida tratados con el modificador de donante de
electrones C. En consecuencia, al igual que con los resultados de la polimerizacién en reactor por lotes, la evaluacion
de la polimerizacién continua en reactor individual indica que determinados modificadores de donante de electrones
exhiben de manera sorprendente e inesperada una elevada selectividad en cuanto a la supresion de la formacion de
copolimero y muestran un aumento significativo en la densidad de polimero y el contenido de HDF.

Ademas, como se aprecia en las Figuras 4A-C, los procatalizadores de partida tratados con el modificador de donante
de electrones A muestran mejores propiedades de viscosidad en comparacién con los procatalizadores de partida sin
tratamiento con modificador de donante de electrones y los procatalizadores de partida tratados con el modificador de
donante de electrones C. Estas propiedades de viscosidad mejoradas incluyen un aumento de la sensibilidad a
cizalladura, o una mayor disminucién de la viscosidad al aumentar la frecuencia, como se aprecia en las Figuras 4A-
C y como se aprecia por una relacién de viscosidad mas alta en la Tabla 12.

En consecuencia, al igual que con la evaluaciéon de la polimerizacion del reactor por lotes, los resultados de la
polimerizaciéon continua en reactor individual muestran el descubrimiento sorprendente e inesperado de nuevas
composiciones de procatalizador formadas a través del tratamiento con determinados modificadores de donante de
electrones que suprimen sustancialmente las reacciones de copolimerizacion y, por lo tanto, producen polimeros de
mayor densidad con bajo nivel. de incorporacion de comondémero para la polimerizacion mediante proceso de
disolucion.

Polimerizacién continua en reactor doble

Se llevan a cabo méas ejemplos comparativos y de trabajo en una configuracién de reactor continuo de reactor doble.
Especificamente, se preparan los siguientes ejemplos comparativos y de trabajo de la siguiente manera. Todas las
materias primas (monémero y comonémero) y el disolvente del proceso (un disolvente parafinico y cicloparafinico de
alta pureza de intervalo de ebulliciéon estrecho adecuado para mantener una Unica fase liquida en todo el intervalo de
condiciones de reaccién) se purifican con tamices moleculares antes de introducirlos en el entorno de reaccion. El
hidrégeno de alta pureza se suministra mediante una tuberia compartida y se seca con un tamiz molecular. Las
corrientes de alimentacion de mondmero del reactor se presurizan mediante un compresor mecanico por encima de
la presién de reaccion. Las corrientes de alimentacion de disolvente se presurizan mediante una bomba por encima
de la presién de reaccion. La alimentacién de comonémero se presuriza mediante una bomba por encima de la presion
de reaccion. Los componentes de catalizador individuales se diluyen manualmente por lotes hasta concentraciones
especificas de componente con disolvente purificado y se presurizan por encima de la presion de reaccion. Todos los
flujos de alimentacion de reaccion se miden con medidores de flujo mésico y se controlan de forma independiente con
bombas dosificadoras.
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Los reactores de polimerizacién en disolucion continua constan de dos reactores de tanque con agitacion continua
(CSTR), adiabéticos y llenos de liquido alineados en una configuracién en serie. Es posible un control independiente
de todas las alimentaciones nuevas de disolvente, monémero, comonémero, hidrégeno y componentes cataliticos. La
temperatura de la corriente de alimentacién nueva total a los reactores (disolvente, monémero, comonémero e
hidrégeno) se controla haciendo pasar las corrientes de alimentacion a través de intercambiadores de calor. Las
alimentaciones nuevas totales a los reactores de polimerizacion se inyectan en los reactores en un punto concreto de
cada reactor. Los componentes del catalizador se inyectan en los reactores de polimerizacion separados de las otras
alimentaciones. Las condiciones de proceso para cada reactor son de acuerdo con la Tabla 13. Un agitador en cada
reactor es responsable de mezclar los reactivos de forma continua. Un bafo de aceite proporciona un ajuste fino del
control de temperatura del reactor. En la configuracion de reactor doble en serie, el efluente del primer reactor de
polimerizacion sale del primer reactor y se afnade al segundo reactor separado de las nuevas alimentaciones al
segundo reactor.

El efluente del segundo reactor penetra en una zona donde se desactiva con la adicion y la reaccién con un reactivo
adecuado (normalmente agua). En este mismo punto de salida del reactor también se pueden agregar otros aditivos.
Tras la desactivacién del catalizador y cualquier adicion de aditivo, el efluente del reactor entra en un sistema de
desvolatizacion donde el polimero se elimina de la corriente no polimérica. La corriente no polimérica se elimina del
sistema. La masa fundida polimérica aislada se somete a formacion de pellas y se recoge.

El catalizador Cat-A es bis((2-oxoil-3-(3,5-bis-(1,1-dimetiletil)fenil)-5-(metil)fenil)-(5-2-metil)propano-2-il)2-fenoxi)-1,3-
propanaodiil circonio (IV) dimetilo, como se divulga en el documento WO 2007/136494, que se incorpora por referencia
en su totalidad en la presente memoria.

El co-catalizador Co-Cat-A es una mezcla de sales de metildi(alquil C14-18)amonio de tetraquis (pentafluorofenil)borato,
preparadas por medio de reaccion de una trialquilamina de cadena larga (Armeen™ M2HT, disponible de Akzo-Nobel,
Inc.), HCl y Li[B(CeFs)4], sustancialmente como se divulga en la patente de Estados Unidos N°. 5.919.9883, Ej. 2., que
se adquieren en Boulder Scientific y se utilizan sin purificacién adicional.

El co-catalizador Co-Cat-B fue MMAO-3A adquirido de Akzo Nobel y se uso6 sin purificacion adicional.
El co-catalizador Co-Cat-C es trietilaluminio. El disolvente es SBP 100/140.

Las condiciones de reaccion se proporcionan en la Tabla 13 y las propiedades medidas de los polimeros resultantes
se proporcionan en las Tablas 14, 15y 16.

Tabla13

NUmero de operacién Operacion 12 | Operacién 13 | Operacion 14
Configuracion del reactor Serie doble Serie doble Serie doble
Tipo de comonémero Tipo Octeno-1 Octeno-1 Octeno-1
Temperatura de alimentacién del reactor 1 °C 7 7 7
Relacién de flujo masico de disolvente de alimentacion nuevo/etileno del kg/kg 9.9 97 97
reactor 1

Relacién de flujo masico de comonémero de alimentacién nuevo/etileno kg/kg 035 048 0.46

del reactor 1

Relacién de flujo masico de hidrégeno de alimentacion nuevo/etileno del

reactor 1 kg/kg 1,9E-04 1,5E-04 1,6E-04
Temperatura del reactor 1 °C 125 125 125
Presion del reactor 1 barg 28 (2,8) 28 (2,8) 28 (2,8)
(MPa) ’ ’ ’

Tiempo de residencia del reactor 1 min 7,4 8,1 8,1
Conversion de etileno del reactor 1 Y% 89,1 89,7 89,4
Tipo de catalizador del reactor 1 Tipo Cat-A Cat-A Cat-A
Tipo de co-catalizador del reactor 1 Tipo Co-Cat-A Co-Cat-A Co-Cat-A
Relacién molar de co-catalizador 1 con respecto a catalizador del reactor

L . mol/mol 1,2 1,2 1,2
1 (relacion de B con respecto a componente metalico)
Tipo de co-catalizador 2 del reactor 1 Tipo Co-Cat-B Co-Cat-B Co-Cat-B
Relacién molar del cocatalizador 2 con respecto a catalizador del reactor 1 mol/mol 2 03 60
(relacion de Al con respecto a componente metalico)
Temperatura de alimentacién del reactor 2 °C 20 20 20
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Operacion 12

Operacién 13

Operacion 14

reactor 2 kg/kg 3,5 3,5 3,5
Relacién de flujo masico de comonomero de alimentacion nuevo/etileno kg/kg 0 0 0
del reactor 2
Relacién de flujo masico de hidrégeno de alimentaciéon nuevo/etileno del kg/kg 8.3E-05 2.6E-04 2.0E-04
reactor 2
Temperatura del reactor 2 °C 185 185 185
Presion del reactor 2 barg 28 (2,8) 28 (2,8) 28 (2,8)
(MPa) ’ ’ ’
Tiempo de residencia del reactor 2 min 4,4 4,7 47
Conversion de etileno del reactor 2 % 87 86 86,2
Tipo de catalizador del reactor 2 Tipo PCAT-5 PCAT-4A PCAT-2A
Tipo de co-catalizador del reactor 2 Tipo Co-Cat-C Co-Cat-C Co-Cat-C
Relacién molar de co-catalizador 1 con respecto a catalizador del reactor
2 (relacion de Al con respecto a componente de Ti) molimol 10 16 16
Tabla 14
Mn Mw Mz 12 Densidad Tm1 Calorde |, ~. Tel
(g/mol) | (g/mol) | (g/mol) | MM T t0miny | 1121 T gree) (°C) | fusion (Jig) | 7 CTSt | (ec)
Operacion 12 | 41.576 | 108.779 |212.412 | 2,62 0,88 8,62 0,9294 125,5 158,1 54,1 111,5
Operacion 13 | 35.357 | 110.389 |226.254 | 3,12 0,86 7,38 0,9312 127,2 167,7 57,4 112,1
Operacion 14 | 34.031 | 110.154 |232.610 | 3,24 0,93 7,24 0,9329 127,6 172,0 58,9 111,6
Tabla 15
Tp1 (° C) Tp2 (° C) Tp3 (° C) Wt1 (%) Wt2 (%) Wt3 (%)
Operacién 12 29,61 81,48 98,57 0,30 42,57 57,1
Operacioén 13 29,76 75,62 100,17 0,39 42,54 57,05
Operacién 14 29,71 76,43 100,21 0,40 42,59 56,99
Tabla 16
Relacién de
Resistencia V|801osr|: da/g a |Viscosidad a | Viscosidad a V'fggsrf;i a (Vi\gsggiﬂggdo 1 Tan Delta a
en masa y 1 rad/s (Pa- |10 rad/s (Pa- . - 0,1 rad/s
. (Pa-s, 190 o o (Pa-s, 190 | rad/s/ Viscosidad o
fundida (cN) °C) s, 190 °C) s, 190 °C) °C) 100 rad’s) (190 °C)
(190 °C)
Operacioén 12 4,0 9.492 7.241 4.680 2.050 4,63 6,86
Operacién 13 3,8 10.367 7.635 4.797 2.001 5,18 6,39
Operacion 14 3,6 9.383 7.052 4.503 1.914 4,90 7,11

Como se aprecia en las Tablas 14, 15y 16, los procatalizadores de partida tratados con el modificador A de donante
de electrones muestran un aumento en la separacién del pico de copolimero (Tp2) y el pico de HDF (Tp3), distribucion
del peso molecular, temperatura de fusion, calor de fusion, porcentaje de cristalinidad y relacion de viscosidad, asi
como una disminucion de la viscosidad a 100 rad/s en comparacion con los procatalizadores de partida sin tratamiento
de modificador de donante de electrones. Por consiguiente, la evaluacion de la polimerizaciéon continua en reactor
doble indica que el modificador A de donante de electrones muestra de manera sorprendente e inesperada una alta
selectividad para suprimir la formacién de copolimero y muestra un aumento significativo de la densidad de polimero
y el contenido de HDF. En este sentido, los resultados de la polimerizacion continua en reactor doble muestran el
descubrimiento sorprendente e inesperado de nuevas composiciones de procatalizador con baja capacidad de
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incorporacion de comondmero que se pueden usar en la produccion de PE mediante proceso en disolucion que
requieren un reactor vinculado para producir una parte de polimero con alto nivel de comondmero y otro reactor para
producir una parte de polimero con bajo nivel de comonémero. Una reduccién adicional en la incorporacion de
comonomero mejoraria la capacidad para aumentar las diferencias entre esas dos partes de polimero con el fin de
lograr mejoras en las propiedades del polimero global.

En consecuencia, estos catalizadores proporcionan la capacidad adicional para expandir la ventana de disefio de la
produccién de PE, incluida la produccion de PE que requiere que uno de los reactores vinculados produzca una parte
de polimero polimérica con alto nivel de comondmero y otro reactor para producir una parte de polimero con bajo nivel
de comonémero.
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REIVINDICACIONES
1.- Un proceso para preparar una composicion de procatalizador que comprende las etapas de:

(a) hacer reaccionar un compuesto de organomagnesio soluble en hidrocarburos o un complejo del mismo en un
disolvente de hidrocarburo con un haluro metdlico o no metalico activo para formar un soporte de haluro de magnesio;

(b) poner en contacto el soporte de haluro de magnesio y un compuesto que contiene titanio para formar un
procatalizador de titanio sobre soporte; y

(c) poner en contacto el procatalizador de titanio sobre soporte con un modificador de donante de electrones que tiene
la férmula (1):

A
7\
X1_O O_X2 (1)5

donde:
A es -CR'R2CR3R*CR°®Ré- o -SiRR8-;
cada uno de X1y Xz es hidrogeno, R o C(=O)R;

R es un hidrocarbilo C1-C20 que esta opcionalmente sustituido con uno o més halégenos o al menos un grupo funcional
que comprende al menos un heteroatomo; y

cada uno de R'a R8es hidrégeno o un hidrocarbilo C1-C20 que opcionalmente se compone de al menos un
heteroatomo,

donde el nimero total de atomos distintos de hidrégeno en R' a R o R” a R® es mayor que 2, donde R' a R o R” a
R8 forma opcionalmente una estructura ciclica,

y
donde X1y X2 no son ambos hidrégeno.

2.- El proceso de la reivindicacion 1, donde que X1y Xz son grupos alquilo, donde cada uno de R, R?, R®y Rées
hidrégeno, y donde cada uno de R3, R4, R’y R8 es un hidrocarbilo ramificado o ciclico.

3.- El proceso de la reivindicacion 1, donde el grupo X1-O, el grupo X2-O, o ambos grupos estan sustituidos con un
grupo funcional que comprende al menos un heteroatomo seleccionado entre N, O, Py S.

4.- El proceso de la reivindicacion 1, donde la etapa (c) incluye la adicion del modificador de donante de electrones al
procatalizador de titanio sobre soporte en una relacién de donante/titanio de 0,01 a 100.

5.- El proceso de la reivindicacién 4, donde la etapa (c) incluye la adicion del modificador de donante de electrones al
procatalizador de titanio sobre soporte en una relacién de donante/titanio de 0,1 a 10 y curado durante al menos
1 minuto.

6.- El proceso de la reivindicacion 1, donde se usa un haluro metalico en las etapas (a), (b) y/o (c).
7.- El proceso de la reivindicacién 6, donde el haluro metélico es un haluro de aluminio.

8.- El proceso de la reivindicacién 1, donde el disolvente de hidrocarburo de la etapa (a) también esta presente en las
etapas (b) y (c)-

9.- Un proceso en disolucion para la polimerizacion de etileno y al menos un monémero polimerizable adicional para
formar una composicion polimérica, comprendiendo el proceso:

poner en contacto etileno y el mondémero polimerizable adicional con una composicion catalitica en condiciones de
polimerizacion;

donde la composicion catalitica comprende una composicion de procatalizador y un cocatalizador de alquil-aluminio;
donde el monémero polimerizable adicional es una a-olefina Cs-20; y
donde la composicion de procatalizador se prepara de acuerdo con un proceso que comprende las etapas de:

(a) hacer reaccionar un compuesto de organomagnesio soluble en hidrocarburos o un complejo del mismo en un
disolvente de hidrocarburo con un haluro metalico o no metalico activo para formar un soporte de haluro de magnesio;
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(b) poner en contacto el soporte de haluro de magnesio y un compuesto que contiene titanio para formar un
procatalizador de titanio sobre soporte; y

(c) poner en contacto el procatalizador de titanio sobre soporte con un modificador de donante de electrones que tiene
la férmula (1):

A
7N\
X1_O O_Xz (I),

donde:
A es -CR'R?CR3R*CR°®Ré- o -SiR"R?-;
cada uno de X1y Xz es hidrogeno, R o C(=O)R;

R es un hidrocarbilo C1-Cz0 que esta opcionalmente sustituido con uno o més halégenos o al menos un grupo funcional
que comprende al menos un heteroatomo; y

cada uno de R'a R8es hidrégeno o un hidrocarbilo Ci-C20 que opcionalmente se compone de al menos un
heteroatomo,

donde el nimero total de dtomos distintos de hidrégeno en R' a R® 0 R” a R® es mayor que 2,
donde R' a R® 0 R” a R® opcionalmente forma una estructura ciclica, y en la que X1 y X2 no son ambos hidrégeno.

10.- El proceso de la reivindicacion 9, donde X1y Xz son grupos alquilo, donde cada uno de R', R?, R%y R®es
hidrégeno, y donde cada uno de R3, R4, R’y R8 es un hidrocarbilo ramificado o ciclico.

11.- El proceso de la reivindicacion 9, donde el grupo Xi-O, el grupo X2-O, o0 ambos grupos estén sustituidos con un
grupo funcional que comprende al menos un heteroatomo.
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FIG. 1A
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FIG. 1B
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FIG. 1C
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FIG. 1D
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FIG. 2A
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FIG. 2C
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FIG. 2D
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FIG. 3B
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FIG. 3C
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FIG. 4A
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FIG. 4B
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FIG. 4C
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