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ES 2317008 T3

DESCRIPCION

Poliolefinas con altos niveles de ramificacién de cadena larga.
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a métodos de preparacion de resinas de poliolefina que tienen densidades mayores
de 0,92 g/cm’ y altos niveles de ramificacion de cadena larga.

Técnica anterior

Las poliolefinas, y en particular el polietileno, son resinas termoplasticas importantes usadas en multiples aplica-
ciones. El polietileno es quiza el termopldstico mejor conocido y mads ampliamente usado en el mundo. Una molécula
de polietileno consiste en una cadena larga de grupos -CH,- . Hay diversos tipos diferentes de polietileno, cada uno
de los cuales tiene diferentes propiedades: polietileno de baja densidad (“LDPE”), polietileno de baja densidad lineal
(“LLDPE”), polietileno de densidad media (“MDPE”) y polietileno de alta densidad (“HDPE”). Los diversos tipos de
polietileno difieren caracteristicamente en densidad. LDPE tiene una densidad relativamente baja de aproximadamente
0,91 a2 0,925 g/cm?®; LLDPE tiene una densidad relativamente baja: 0,91 a 0,925 g/cm?®; MDPE tiene una densidad de
aproximadamente 0,926 a 0,94 g/cm?; y HDPE tiene una densidad de aproximadamente 0,941 a 0,965 g/cm®. Ambos
HDPE y LLDPE tienden a tener mejores propiedades mecdnicas que LDPE. Sin embargo, HDPE tiende a desgarrarse
mas facilmente que LDPE.

LDPE se caracteriza por tener una estructura ramificada que contiene ramificaciones de cadena larga. Esta estructu-
ra ramificada da al LDPE propiedades muy ttiles que incluyen por ejemplo transparencia, baja densidad y flexibilidad.
Una segunda ventaja importante de la ramificacién de cadena larga es que dicha ramificacién mejora la resistencia de
fusioén y facilita el procesado. Ademds LDPE es titil en los procesos de extrusién y moldeo rotacionales. LDPE en-
cuentra aplicacion en la formacién de bolsas de plastico, botellas, y aplicaciones eléctricas. Sin embargo, las resinas de
LDPE tipicamente se preparan mediante un proceso caro a alta presion (1,41 kg/cm?-2.109 kg/cm? (20 a 30.000 psig)).

El polietileno de baja densidad lineal (“LLDPE”) es otro tipo de polietileno que difiere del LDPE en diversas
caracteristicas. El tipo habitual de LLDPE normalmente no contiene cantidades significativas de ramificaciones de
cadena larga; en lugar de ello, el LLDPE normalmente solo tiene ramificaciones de cadena corta. La ramificacién
de cadena corta (“SCB”) se define como una cadena corta que sale de la estructura polimérica principal que tiene
una longitud de dos carbonos menos que la longitud del comonémero. La ramificacion de cadena larga (“LCB”) se
refiere a cadenas mucho mas largas que salen de la estructura polimérica que comprenden un nimero significativo de
unidades monoméricas. Ademas, una diferencia significativa entre LLDPE y HDPE es que las menores cantidades de
ramificaciones de cadena corta en HDPE dan como resultado un material de mayor densidad. La diferente linealidad
de LLDPE resulta de los diferentes procesos de fabricacién de LLDPE y LDPE. LLDPE se produce tipicamente a
temperaturas y presion mucho mads bajas por co-polimerizacién del etileno con buteno, hexeno u octeno. El proceso
de co-polimerizacién produce un polimero que tiene una distribucién del peso molecular mas estrecha que LDPE y
propiedades reoldgicas significativamente diferentes. La distribucién del peso molecular en LLDPE tiene un efecto
significativo sobre dichas propiedades tales como resistencia quimica, permeabilidad, resistencia a traccién, tenaci-
dad y resistencia a grietas por tensién ambiental. La densidad de LLDPE se determina por la concentracién de co-
mondmero en la cadena de polietileno. A mayor concentracién de co-monémero menor densidad de la resina.

Aunque se conocen muchas variaciones de poliolefinas y en particular de polietileno, actualmente hay pocas si hu-
biera alguna poliolefina que consiga densidades incluso moderadamente altas (es decir, mayores de aproximadamente
0,92) con altos valores de indice de ramificacién de cadena larga (1 a 6).

Sumario de la invencion

La presente invencidn se refiere a un método de formacién de una resina de poliolefina con una densidad rela-
tivamente alta y un indice de ramificacién de cadena larga (“LCB”) mayor de aproximadamente 1. El método de la
invenciéon comprende formar una mezcla de reaccion a una temperatura suficiente para permitir la formacion de la
resina de poliolefina combinando hidrégeno molecular, una primera olefina seleccionada entre el grupo que consiste
en etileno y a-olefina C;-Cg, una segunda olefina opcional que es diferente a la primera olefina seleccionada entre
el grupo que consiste en etileno y a-olefina C;-Cg, un diluyente; y un sistema catalitico que forma ramificaciones
de cadena larga sobre una estructura polimérica e iniciando la polimerizacién de la mezcla de reaccién. La resina de
poliolefina resultante tiene una densidad mayor de aproximadamente 0,92, un indice de fusién de aproximadamente
0,01 a aproximadamente 20 y un indice de ramificacion de cadena larga mayor de aproximadamente 1. El sistema
catalitico preferido se describe en la Patente de Estados Unidos N° 5.534.472.

Descripcion detallada de la realizacion o realizaciones preferidas

Se hard referencia ahora en detalle a las composiciones actualmente preferidas o realizaciones y métodos de la
invencién, que constituyen los mejores modos de realizar la invencién actualmente conocidos por los inventores.
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Las resinas de poliolefina producidas por el método de la presente invencidén ventajosamente tienen altos valores
de indice de ramificacién de cadena larga (“LCBI”). La derivacién del indice de ramificacién de cadena larga se
analiza en el articulo Long-Chain-Branching Index for Essentially Linear Polyethylenes, R.N. Shroff and Mavridis,
Marcomolecules, vol. 32, n° 25, p. 8454-8464, (1999). El indice de ramificacién de cadena larga esta relacionado con
la potenciacién de la viscosidad a partir de ramificacion de cadena larga. Esto es independiente del peso molecular y
de la distribucién del peso molecular. El indice de ramificacién de cadena larga se da mediante:

LCBI = (,"'/(4,8[n]) — 1

donde 7, es la viscosidad de cizalla a 190°C y [1] es la viscosidad intrinseca en triclorobenceno a 135°C.

La primera olefina y la segunda olefina se seleccionan cada una entre el grupo que consiste en etileno, propile-
no, 1-buteno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno y mezclas de los mismos con la condicion de que la
primera olefina y la segunda olefina sean diferentes. Preferiblemente, la primera olefina es etileno. Tipicamente, la
proporcién molar de la primera olefina a la segunda olefina es de aproximadamente 0,001 a aproximadamente 1.000
en la mezcla de reaccién. Ademds, la primera olefina estd presente en una cantidad de aproximadamente el 0,2%
en moles a aproximadamente el 20% en moles de la mezcla de reaccion y la segunda olefina estd presente en una
cantidad de aproximadamente el 0,1% en moles a aproximadamente el 30% en moles de la mezcla de reaccién. Adi-
cionalmente, la polimerizacion puede incluir hidrégeno molecular en una cantidad de aproximadamente el 0,00005%
en moles a aproximadamente el 5% en moles de la mezcla de reaccién. En una primera variacién de esta realizacion,
la primera olefina estd presente en una cantidad de aproximadamente el 5% en moles a aproximadamente el 15% en
moles de la mezcla de reaccion y la segunda olefina estd presente en una cantidad de aproximadamente el 0,5% en
moles a aproximadamente el 5% en moles de la mezcla de reaccioén. En esta primera variacién la primera olefina es
etileno, la segunda olefina se selecciona entre el grupo que consiste en etileno, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 4-
metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno y mezclas de los mismos y la resina de poliolefina es un HDPE. En una segunda
variacion de esta realizacion, la primera olefina estd presente en una cantidad de aproximadamente el 5% en moles
a aproximadamente el 15% en moles de la mezcla de reaccién y la segunda olefina estd presente en una cantidad de
aproximadamente el 5% en moles a aproximadamente el 30% en moles de la mezcla de reaccién. En esta segunda va-
riacién, la primera olefina es etileno, la segunda olefina se selecciona entre el grupo que consiste en etileno, propileno,
1-buteno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno y mezclas de los mismos y la resina de poliolefina es un
LLDPE.

De acuerdo con la presente invencion, el método de formacion una resina de poliolefina comprende:

a) formar una mezcla de reaccién a una temperatura suficiente para permitir la formacién de la resina de poliole-
fina combinando hidrégeno molecular, una primera olefina seleccionada entre el grupo que consiste en etileno y a-
olefina C;-Cg, una segunda olefina opcional seleccionada entre el grupo que consiste en etileno y a-olefina C;-Cg, un
diluyente; y un sistema catalitico; y

b) iniciar la polimerizacién de la mezcla de reaccion;

en el que la primera olefina es diferente de la segunda olefina y la resina de poliolefina tiene una densidad mayor
de aproximadamente el 0,92, un indice de fusién de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 20, y un indice de
ramificacién de cadena larga mayor de aproximadamente 1. Tipicamente, la temperatura de reaccién serd de apro-
ximadamente 60°C a aproximadamente 90°C. El método de esta realizacidn se realiza preferiblemente a una presién
menor de aproximadamente 70,3 kg/cm? (1.000 psig). El sistema catalitico preferido no contiene cromo. La expresion
“que no contiene cromo” en este contexto significa que el cromo estd presente como méaximo en forma de impurezas
o en una cantidad traza. Ademas, el sistema catalitico preferido es un sistema catalitico que contiene vanadio. Los
sistemas cataliticos mds preferidos son los descritos en la patente de Estados Unidos N° 5.534.472, cuya descripcién
completa se incorpora a este documento como referencia. Aunque sin limitar la presente invencién a un mecanismo
particular, se cree que los polimeros preparados por el método de la invencién tienen ramificaciéon de cadena larga por
la activacién de enlaces C-H en la estructura polimérica a través de un reaccién de metatesis de enlace o seguida de la
insercion de un etileno o una a-olefina. El sistema catalitico mds preferido comprende:

(A) un componente catalitico soportado preparado mediante las etapas de

(6] precalentar silice a una temperatura en el intervalo de entre aproximadamente 150°C y aproximadamente
800°C;

(ii))  poner en contacto dicha silice precalentada con un agente de contacto seleccionado entre el grupo que
consiste en (1) un compuesto o complejo que incluye al menos un enlace covalente de carbono a mag-
nesio, (2) un compuesto que incluye al menos un enlace covalente de carbono a un metal del grupo III
de la tabla periddica de los elementos y (3) tanto un compuesto o complejo que incluye al menos un
enlace covalente de carbono a magnesio y un compuesto que incluye al menos un enlace covalente de
carbono a metal del grupo III;
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(i)  poner en contacto dicho producto de la etapa (ii) con cualquiera de los agentes de contacto (1) y (2) que
no contacte con dicha silice precalentada en la etapa (b), con la condicién de que esta etapa se omita si
dicho agente de contacto (3) se emplea en la etapa (b);

(iv)  poner en contacto dicho producto de la etapa (ii) o (iii) con un compuesto de vanadio que incluye al
menos un dtomo de halégeno; y

W) poner en contacto dicho producto de la etapa (iv) con un alcohol;
(B) un cocatalizador de compuesto de organoaluminio; y

(C) un compuesto promotor que contiene halégeno que tiene la férmula estructural C, H,X?,,,,_; donde X? es igual
o diferente y es fldor, cloro o bromo; t es un nimero entero de 1 a3 y s es 0 o un niimero entero de 1 a 7.

La primera olefina es diferente de la segunda olefina. Ademds, la cantidad de la segunda olefina es bastante impor-
tante para determinar las propiedades de la resina de poliolefina formada por el método del la invencién. La resina de
poliolefina resultante tiene una densidad mayor de aproximadamente 0,92, un indice de fusién de aproximadamente
0,01 a aproximadamente 20 y un indice de ramificacién de cadena larga mayor de aproximadamente 1. En una varia-
cion de esta realizacidn, el indice de fusién es de aproximadamente 0,1 a 10. En otra variacién de esta realizacion, el
indice de ramificacion de cadena es de aproximadamente 1 a 6. En otra variacién mds de esta realizacion, el indice de
ramificacién de cadena es de aproximadamente 2 a 3.

Puede usarse un nimero de diferentes @-olefinas en la realizacidn practica de la invencién. Por ejemplo, la primera
olefina y la segunda olefina se seleccionan cada una entre el grupo que consiste en etileno, propileno, 1-buteno, 1-
penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno y mezclas de los mismos. Preferiblemente, la primera olefina es etileno
y la segunda olefina es 1-buteno, 1-hexeno, o mezclas de los mismos. La proporcién molar de la primera olefina a la
segunda olefina es preferiblemente de aproximadamente 0,001 a aproximadamente 1.000. Ademas, la primera olefina
estd presente en una cantidad del 0,2% en moles a aproximadamente el 20% en moles de la reaccién de mezcla.
Ademds, la primera olefina estd presente en una cantidad de aproximadamente el 0,2% en moles a aproximadamente
el 20% en moles de la mezcla de reaccién y la segunda olefina esta presente en una cantidad de aproximadamente el
0,1% en moles a aproximadamente el 30% en moles de la mezcla de reaccién.

En una primera variacién de esta realizacién de la presente invencién cuando se usa el sistema catalitico mas
preferido que contiene vanadio, la primera olefina estd presente en una cantidad de aproximadamente el 5% en moles
a aproximadamente el 15% en moles de la mezcla de reaccién y la segunda olefina estd presente en una cantidad de
aproximadamente el 0,5% en moles a aproximadamente el 5% en moles de la mezcla de reaccion. En esta variacion,
cuando la primera olefina es etileno, la poliolefina formada por el método de la invencién serd un HDPE. En otra
variacion de esta realizacién cuando se usa el sistema catalitico mds preferido que contiene vanadio, la primera olefina
esté presente en una cantidad de aproximadamente el 5% en moles a aproximadamente el 15% en moles de la mezcla de
reaccion y la segunda olefina estd presente en una cantidad de aproximadamente el 5% en moles a aproximadamente el
30% en moles de la mezcla de reaccién. En esta variacidn, cuando la primera olefina es etileno, la resina de poliolefina
formada por el método de la invencion es un LLDPE.

La mezcla de reaccion usada en el método de la invencién incluye también hidrégeno molecular preferiblemente en
una cantidad de aproximadamente el 0,00005 a aproximadamente el 5% en moles. La cantidad de hidrégeno afectara
mads significativamente al peso molecular de las resinas de poliolefina formadas por la invencién. Por ejemplo, bajos
porcentajes molares de hidrégeno de aproximadamente el 0,00005 al 0,5% en moles tenderdn a formar polimeros de
alto peso molecular. Mds preferiblemente, aproximadamente el 0,01% en moles de hidrégeno de la mezcla de reaccién
se usa para producir resinas de alto peso molecular. Cuando se desea una resina de bajo peso molecular, el hidrégeno
estd presente de aproximadamente el 0,5% en moles a aproximadamente el 5% en moles. Mds preferiblemente, el
hidrégeno estard presente en una cantidad de aproximadamente el 1% en moles a aproximadamente el 3% en moles si
se desea una resina de bajo peso molecular.

El sistema catalitico que contiene vanadio de la presente invencion incluye un cocatalizador de compuesto de orga-
noaluminio. Los sistemas cataliticos que contienen vanadio incluyen también un promotor que mejora la actividad del
catalizador mientras que posiblemente también modifica la distribucién del peso molecular. Finalmente, los sistemas
cataliticos que contienen vanadio opcionalmente incluyen un modificador que tiene la férmula I:

(Rl O)xSiR24—x

donde cada uno R' y R? independientemente es alquilo y x es de 1 a 3. El modificador es util para ajustar la distri-
bucién del peso molecular y la ramificacién de cadena larga de las resinas de poliolefina de la presente invencién. El
modificador se afiade en cualquier punto durante la formacion de la resina de poliolefina. Los modificadores adecua-
dos incluyen por ejemplo (i-propil),Si(OMe),; (i-butil),Si(OMe),, Me,Si(OMe),, (i-butil)Si(OMe);, (ciclohexil)(Me)
Si(OMe),, y similares.
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El método por el que se inicia la polimerizacién que ocurre en el método de la invencién merece algtn andlisis. La
polimerizacién puede realizarse en un sistema de reactor continuo o semi continuo. Tipicamente, la mezcla de reaccién
se forma cargando un recipiente de reaccion con el diluyente, hidrégeno molecular y opcionalmente una o ambas de
la primera olefina y la segunda olefina. El orden exacto con el que se afiaden estos componentes no es muy critico. La
polimerizacién puede iniciarse introduciendo el sistema catalitico en el recipiente de reaccién seguido de la adicién de
la primera olefina y la segunda olefina si atin no se ha afiadido. En una variacién de esta iniciacion de polimerizacion,
el cocatalizador de compuesto de organoaluminio, el modificador, y el promotor que contiene halégeno se afiaden
también a la mezcla de reaccion antes del inicio por el componente de catalizador soportado.

En otra realizacién mds de la invencién, se proporciona un método de formacién de una resina de poliolefina.
Ademds, el método de esta realizacion puede separarse en dos partes discretas haciéndolo adecuado para realizar en
un sistema de reactor en cascada que tiene al menos dos zonas o cdmaras de reaccién. Un sistema de dos reactores ti-
picamente tendrd un conducto que conecta el reactor de manera que los contenidos de un reactor puedan transferirse al
segundo reactor. Se eligen las temperaturas y concentraciones especificas de olefinas y H, usadas en cada reactor para
producir el peso molecular, densidad e indice de ramificacién de cadena larga deseados de los polimeros. La primera
parte de este método que puede realizarse en una primera zona o reactor comprende formar una mezcla de reaccién
a una temperatura suficiente para permitir la formacién de la resina de poliolefina combinando hidrégeno molecular,
una primera olefina seleccionada entre el grupo que consiste en etileno y a-olefina C;-Cg, un diluyente opcional, una
segunda olefina seleccionada entre el grupo que consiste en etileno y a-olefina C;-Cg, un diluyente opcional y un sis-
tema catalitico que forma ramificaciones de cadena larga en una estructura polimérica. La primera olefina es diferente
de la segunda olefina. El método de esta realizacion se realiza preferiblemente a una presién menor de aproxima-
damente 70,3 kg/cm? (1.000 psig). Los sistemas cataliticos preferidos son iguales a los indicados anteriormente. De
manera similar, la seleccién de la primera olefina y el sistema catalitico que contiene vanadio es igual a lo indicado
anteriormente. En este punto, una o méas de la primera olefina, la segunda olefina, hidrégeno molecular y el diluyente
pueden retirarse opcionalmente. Si se usa un sistema de dos reactores, este compuesto puede retirarse en un recipiente
de evaporacién instantdnea que conecta los dos reactores. En la segunda parte de este método, que puede realizarse
en una segunda zona o reactor, se afiade una segunda olefina, seleccionada entre el grupo que consiste en etileno y a-
olefina C;-C; a la mezcla de reaccion. Cantidades adicionales de la primera olefina e hidrégeno molecular se afiaden
a la mezcla de reaccién si fuera necesario. Ademads, también pueden afiadirse opcionalmente cantidades adicionales
de la segunda olefina y el diluyente. Finalmente, el cocatalizador o promotor adicional puede afiadirse también en este
punto. El modificador puede introducirse en cualquier etapa del método, sin embargo, se introduce preferiblemente
junto con las cantidades adicionales de la primera olefina e hidrégeno molecular. La introduccién de la segunda olefina
y las cantidades adicionales de la primera olefina puede realizarse en cualquier orden e incluso simultdneamente. La
introduccién de estas olefinas hace que suceda la polimerizacion adicional. Ademads, la resina de poliolefina resultante
tiene una densidad mayor de aproximadamente 0,92, un indice de fusién de aproximadamente 0,01 a aproximadamen-
te 20 y un indice de ramificacién de cadena larga mayor de aproximadamente 1. En una variacion de esta realizacion,
el indice de fusién es de aproximadamente 0,1 a 10. En otra variacion de esta realizacion, el indice de ramificacién de
cadena es aproximadamente de 1 a 6. En otra variacién mas de esta realizacion, el indice de ramificacién de cadena es
aproximadamente de 2 a 3. En esta segunda realizacion, la primera olefina y la segunda olefina serdn iguales a lo indi-
cado anteriormente con las mismas proporciones molares indicadas anteriormente. De manera similar, las cantidades
de la primera y segunda olefinas serdn iguales que las indicadas anteriormente con la condicién de que las cantidades
de cada una se refiera a las cantidades totales afiadidas para todas las etapas de esta realizacion.

En otra realizaciéon mas de la presente invencion, se proporciona un método para formar una resina de polietileno.
El método de esta realizaciéon comprende formar una mezcla de reaccién combinando hidrégeno molecular, etileno,
una a-olefina C;-Cy seleccionada entre el grupo que consiste en propileno, 1-buteno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-
hexeno, 1-octeno y mezclas de los mismos, un diluyente y un sistema catalitico que contiene vanadio a una temperatura
suficiente para permitir la formacién de la resina de poliolefina. El catalizador que contiene vanadio es igual al indicado
anteriormente. La proporcion molar de etileno a a-olefina C;-Cg es aproximadamente de 0,001 a aproximadamente
1.000, el hidrégeno molecular esta presente en una cantidad de aproximadamente el 0,00005 a aproximadamente el
5% en moles y la resina de poliolefina tiene una densidad mayor de aproximadamente 0,92, un indice de fusion de
aproximadamente 0,01 a aproximadamente 20 y un indice de ramificaciéon de cadena larga mayor de aproximadamente
1. En una variacién de esta realizacion, el indice de fusion es de aproximadamente 0,1 a 10. En otra variacion de esta
realizacion, el indice de ramificacion de cadena es de aproximadamente 1 a 6. En otra variacién més de esta realizacion,
el indice de ramificacién de cadena es de aproximadamente 2 a 3.

Los siguientes ejemplos ilustran las diversas realizaciones de la presente invencién. Los especialistas en la técnica
reconocerdn diversas variaciones que estdn dentro del espiritu de la presente invencion y alcance de las reivindicacio-
nes.

Procedimientos de polimerizacion

Los sistemas cataliticos de la patente de Estados Unidos N° 5.534.472 como se ha indicado anteriormente se usan
en los siguientes experimentos. El cocatalizador en estos experimentos es Al(Et); (“TEAL”) y el promotor es CH,Br,
(“DBM”). Todas las polimerizaciones se realizan en un recipiente de polimerizacién de 3,79 litros (1 galén) que
funciona en un modo semi-continuo. El reactor se equipa con control de temperatura, control de presién y un equipo
para introducir diluyentes tales como isobutano o hexano, hidrégeno molecular, monémeros tales como 1 hexeno
o 1 buteno, catalizador, cocatalizador y promotor. Se usa un medidor de flujo mésico de etileno para controlar el
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etileno consumido durante la polimerizacion, el etileno se afiade continuamente durante el ensayo para mantener una
concentracion constante. Los demds ingredientes se afiaden al comienzo del ensayo.

1. Experimentos de HDPE en un sélo reactor

Se sella el reactor purgado con N, y después se afiade lo siguiente de la siguiente manera. H, como una cantidad
desde un recipiente de S00 ml y se afiade al reactor a una caida de presion para controlar el MI al nivel deseado. Tipi-
camente de 0,70 kg/cm? (10 psi) a 52,7 kg/cm? (750 psi) de caida de presion. 1.600 ml de isobutano como diluyente.
Se conecta el agitador y el control de temperatura se ajusta a 80°C. Opcionalmente, se afiade una cantidad de 1 hexe-
no o 1 buteno para producir la densidad diana (para una densidad tipicamente mayor de 10-100 ml). El catalizador,
cocatalizador y modificador se afladen a un dispositivo inyector de 3 patas en una caja de manipulacién con guantes
de atmdsfera inerte. El inyector se conecta al reactor a través de una conexion rapida para evitar la contaminacién con
agua y oxigeno. Se conecta una tuberia de N, de alta presidn para ayudar a afadir los materiales. El cocatalizador
TEAL tipicamente 1 2 ml de una solucién de ~1,5 M en heptano se inyecta al reactor. Después, se afiade la solucién
DBM tipicamente 1 6 ml de una solucién 1 M de DBM en heptano. El etileno se afiade después al reactor a ~0,35
kg/cm? (5 psi) de presion por debajo de la presion de ensayo deseada mientras el reactor se estabiliza a una temperatura
de ensayo.

El catalizador, tipicamente de 0,1 a 0,5 gramos, se inyecta para iniciar el ensayo. Tan pronto como el catalizador se
ha inyectado el tiempo de ensayo se inicia y se conecta el etileno. Ensayos tipicos pueden producir 100-300 gramos de
polimero. Para minimizar el impacto de H, o los cambios de concentracién del comonémero durante los ensayos cada
ensayo se dirige a preparar ~100 gramos de polimero. Cuando el indicador de etileno indica que se han preparado
~100 gramos de polimero se termina el ensayo desconectando el suministro de etileno y vertiendo los contenidos del
reactor a través de una vdlvula de vertido inferior a un recipiente de recepcion. Los reactantes volatiles se evaporizan
a través de una pila de descarga adecuada a la atmdsfera.

2. Experimento de LLDPE en un solo reactor

Estos experimentos siguen el mismo procedimiento que los experimentos de HDPE anteriores excepto lo que
se indica a continuacién. Una menor temperatura de polimerizacién tipicamente de 60-80°C se usard para evitar el
ensuciamiento del reactor. Un mayor volumen de comonémero se usard tipicamente 100-600 ml de 1 buteno o 1
hexeno para producir la densidad de deseada. La cantidad de H, se ajustard para producir el MI deseado.

3. Procedimiento general de simulacion del reactor en cascada

Los ensayos del reactor en cascada simulado se usan para permitir dirigir el peso molecular (MI), ramificacién de
cadena larga y/o comondmero para producir el polimero deseado. Estos ensayos se realizan en el mismo reactor de
3,791 (1 gal6n) descrito anteriormente.

Condiciones del reactor para la primera fase de la polimerizacion

Se afiaden los ingredientes como se ha descrito para los experimentos de HDPE en un solo reactor. Sin embargo,
la polimerizacién se realiza hasta la preparacién de 100 gramos de polimero. La presion del reactor se purga después
a la presion de vapor de isobutano a la temperatura de ensayo. El polimero y el isobutano permanecen en el reactor.

Condiciones del reactor para la segunda fase de la polimerizacion

Las nuevas condiciones de ensayo se seflalan segun se necesite, por ejemplo, hexeno, H, y etileno. El ensayo se
ejecuta tipicamente para 100 gramos de rendimiento adicional. La cantidad de polimero preparada en cada conjunto
de condiciones se controla para conseguir las propiedades deseadas del polimero. No se afiade catalizador adicional.
Opcionalmente, puede afiadirse un cocatalizador adicional o promotor.

4. Experimento real de simulacion del reactor en cascada

En estos ejemplos (2-4), se forma un polimero simulando un reactor en cascada. Especificamente, el comonémero
se dirige al lado de Pm alto del MWD. Los ejemplos exploran un intervalo de hexeno utilizado que ofrece de esta
manera un intervalo de densidad de la resina producida.

Condiciones del reactor para la primera fase de la polimerizacion

La primera fase se simula manteniendo el reactor a una temperatura de aproximadamente 80°C. Aproximadamente,
0,169 gramos de catalizador, 2 ml de TEAL 1,5 M y 3 ml de DBM 1,0 M. se cargaron a los inyectores de catalizador,
cocatalizador y modificador, respectivamente, en la caja de manipulacidn con guantes. Se conectd el inyector al reactor.
Se afiadieron 1.600 ml de diluyente de isobutano al reactor. A continuacion, se afiadieron 7,0 kg/cm? (100 psi) de delta
P de H, desde el recipiente de adicién. El reactor se llevé a la temperatura a la que TEAL y DBM se inyectaron en el
reactor. Se afiadi6 el etileno para dar una presién final de 22,9 kg/cm?® (326 psi). Se inyect el catalizador y el ensayo
continué para producir aproximadamente 100 gramos de polimero. El reactor se purgd después a 14,1 kg/cm? (200
psi) (presién de vapor de isobutano) para retirar etileno y H,.
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Condiciones del reactor para la segunda fase de la polimerizacion

El reactor se mantuvo a una cierta temperatura y rapidamente se afiadieron 10 ml de 1 hexeno, 3,5 kg/cm? (50 psi)
de cafda de presion de H, y etileno a una presion final de 22,9 kg/cm? (326 psi). El ensayo continué para producir
aproximadamente 100 gramos de polimero adicional. Tras completarse el ensayo, el suministro de etileno se detuvo y
el reactor se descarg6 rdpidamente a un recipiente de vertido para retirar los gases voldtiles.

El polimero se secé en un horno de vacio para retirar el hexeno residual antes de andlisis adicional. El material se
estabiliz6 con antioxidantes y el MI & HLMI se midieron por método ASTM D1238 con condiciones de MI de 190°C
2,16 kg y HLMI 21,6 kg respectivamente. Los resultados son MI = 0,21 y HLMI = 76.

La Tabla 1 proporciona las condiciones de reaccién e ingredientes para la composicién de poliolefinas preparadas
por los métodos de la presente invencion. La Tabla 2 proporciona muestras preparadas por los métodos de la invencion.
El ejemplo 1 es una simulacién de un solo reactor que muestra la produccién de un material de mayor indice de fusién
(MTI”) con un LCBI significativo. Los ejemplos 2-4 proporcionan las condiciones de ensayo para la simulacién en
cascada.

TABLA 1

Condiciones de reaccion

Ejemplo | Temperatura | Presion total | Fase 1 Fase 2 Fase 1 Fase 2
(°C) de reactor | presion de | presion de | volumen | volumen
(incluido | H, kg/cm? | H, kg/ecm? de 1- de 1-
etileno) (psi) (psi) hexeno hexeno
ka/cm? (psi) (ml) (ml)
1 100 31,6 (450) 3,5 (50) NA* 0 NA
2 80 23,6 (335) | 7,0(100) 3,5 (50) 0 10
3 80 23,6 (335) | 7,0(100) 3,5 (50) 0 30
4 80 23,6 (335) | 7,0 (100) 3,5 (50) 0 50
*NA significa No Aplicable
TABLA 2
Propiedades de la resina de poliolefina
ID de la muestra indice de fgsién ’Prc?porcién d.e’zl LCBI
(g/10 min) indice de fusién
1 9,5 - >5
2 0,33 243 1,68
3 0,57 218 2,62
4 0,713 223 2,57

Aunque se han ilustrado y descrito realizaciones de la invencién, no se pretende que estas realizaciones ilustren y
describan todas las formas posibles de la invencién. En lugar de ello, las palabras usadas en la memoria descriptiva
son palabras descriptivas en lugar de limitantes y se entiende que pueden realizarse diversos cambios sin alejarse del
espiritu y alcance de la invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para formar una resina de poliolefina, comprendiendo el método:
a) formar una mezcla de reaccidn a una temperatura suficiente para permitir la formacién de la resina de poliole-
fina combinando hidrégeno molecular, una primera olefina, seleccionada entre el grupo que consiste en etileno y a-

olefina C;-Cg, una segunda olefina opcional seleccionada entre el grupo que consiste en etileno y a-olefina C;-Cg, un
diluyente; y un sistema catalitico que contiene vanadio que incluye un modificador que tiene la formula I:

(R'0),SiR?,,

donde R'! y R? cada uno independientemente es alquilo y x es de 1 a 3, en la que el modificador se afiade en cualquier
punto durante la formacién de la resina de poliolefina; y

b) iniciar la polimerizacién de la mezcla de reaccidn;

en el que la primera olefina es diferente de la segunda olefina y la resina de poliolefina tiene una densidad mayor
de 0,92, un indice de fusién de 0,01 a 20, y un indice de ramificacién de cadena larga mayor de 1.

2. El método de la reivindicacién 1 en el que el sistema catalitico no contiene cromo.

3. El método de la reivindicacién 1 6 2 en el que la primera olefina y la segunda olefina se seleccionan cada
una entre el grupo que consiste en etileno, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno y

mezclas de los mismos.

4. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-3 en el que la proporcién molar de la primera olefina a la
segunda olefina es de 0,001 a 1.000.

5. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-4 en el que,

la primera olefina estd presente en una cantidad del 0,2% en moles al 20% en moles de la mezcla de reaccion; y

la segunda olefina esta presente en una cantidad del 0,1% en moles al 30% en moles de la mezcla de reaccién.

6. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-5 en el que el hidrégeno molecular estd presente en una
cantidad del 0,00005 al 5%.

7. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-6 en el que el sistema catalitico que contiene vanadio
comprende:

(A) un componente catalitico soportado preparado mediante las etapas de
(6] precalentar silice a una temperatura en el intervalo de 150°C y 800°C;

(i)  poner en contacto dicha silice precalentada con un agente de contacto seleccionado entre el grupo que
consiste en (1) un compuesto o complejo que incluye al menos un enlace covalente de carbono a mag-
nesio, (2) un compuesto que incluye al menos un enlace covalente de carbono a un metal del grupo III
de la tabla periddica de los elementos y (3) tanto un compuesto o complejo que incluye al menos un
enlace covalente de carbono a magnesio y un compuesto que incluye al menos un enlace covalente de
carbono a metal del grupo III;

(iii)  poner en contacto dicho producto de la etapa (ii) con cualquiera de los agentes de contacto (1) y (2) que
no contacte con dicha silice precalentada en la etapa (b), con la condicién de que esta etapa se omita si
dicho agente de contacto (3) se emplea en la etapa (b);

(iv)  poner en contacto dicho producto de la etapa (ii) o (iii) con un compuesto de vanadio que incluye al
menos un dtomo de halégeno; y

(v)  poner en contacto dicho producto de la etapa (iv) con un alcohol;
(B) un cocatalizador de compuesto de organoaluminio; y

(C) un compuesto promotor que contiene halégeno que tiene la férmula estructural C, H,X?,,,,_; donde X? es igual
o diferente y es fldor, cloro o bromo; t es un nimero entero de 1 a3 y s es 0 6 un nimero enterode 1 a7;y
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(b)  iniciar la polimerizacién de la mezcla de reaccion;

en el que la primera olefina es diferente de la segunda olefina y la resina de poliolefina tiene una densidad mayor
de 0,92, un indice de fusién de 0,01 a 20 y un indice de ramificacién de cadena larga mayor de 1.

8. El método de la reivindicacion 7 en el que,

la primera olefina estd presente en una cantidad del 5% en moles al 15% en moles de la mezcla de reaccién; y

la segunda olefina estd presente en una cantidad del 0,5% en moles al 5% en moles de la mezcla de reaccion.

9. El método de la reivindicacién 8 en el que la primera olefina es etileno, la segunda olefina se selecciona entre el
grupo que consiste en propileno, 1-buteno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno y mezclas de los mismos,
y el polimero es un HDPE.

10. El método de la reivindicacién 7 en el que,

la primera olefina estd presente en una cantidad del 5% en moles al 15% en moles de la mezcla de reaccion; y

la segunda olefina estd presente en una cantidad del 5% en moles al 30% en moles de la mezcla de reaccién.

11. El método de la reivindicacién 10 en el que la primera olefina es etileno, la segunda olefina se selecciona
entre el grupo que consiste en propileno, 1-buteno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno y mezclas de los
mismos, y el polimero es un LLDPE.

12. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 7-11 en el que el cocatalizador del compuesto de organoa-
luminio es Al(Et); y el promotor que contiene hal6geno es CH,Br,.

13. El método de la reivindicacién 11 en el que el modificador es un componente seleccionado entre (i-propil),Si
(OMe),; (i-butil),Si(OMe),, Me,Si(OMe),, (i-butil)Si(OMe);, (ciclohexil)(Me)Si(OMe),, y mezclas de los mismos.
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