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DESCRIPCION

Copolimero de etileno/a-olefina.
Campo de la invencion

La presente invencion se relaciona con un co-polimero de etileno/a-olefina. Més particularmente, la invencion se
relaciona con un copolimero de etileno/a-olefina de alta moldeabilidad que es capaz de dar una pelicula con una mayor
transparencia y resistencia mecdnica en comparacién con peliculas obtenidas a partir de los copolimeros de etileno
convencionalmente conocidos.

Antecedentes de la invencion

Los copolimeros de etileno han sido moldeados hasta ahora por diversos métodos de moldeo y se han utilizado
en muchos campos. El requerimiento para las caracteristicas de los copolimeros de etileno difiere dependiendo de
los métodos de moldeo y de los usos. Por ejemplo, cuando se moldea una pelicula de inflamacidn a alta velocidad,
es necesario seleccionar un copolimero de etileno que tenga una elevada tensién de fusién en comparacién con su
peso molecular para poder llevar a cabo de forma estable el moldeo a alta velocidad sin fluctuacién y desgarro de las
burbujas. Se requiere que un copolimero de etileno tenga caracteristicas similares para prevenir el combamiento o el
desgarro en el moldeo por insuflacion, o para suprimir el acortamiento de anchura al rango minimo en el moldeo por
troquel en T.

A propésito, las Patentes Japonesas L-O-P N° 90810/1981 y 106806/1985 proponen un método para mejorar la
moldeabilidad mejorando la razén entre la tension de fusion y el hinchamiento del troquel de los polimeros de etileno
obtenidos usando catalizadores de tipo Ziegler, especialmente un catalizador de tipo titanio.

Los polimeros de etileno obtenidos utilizando un catalizador de titanio, sin embargo, especialmente los polimeros
de etileno de baja densidad, tienen generalmente problemas tales como su amplia distribucién de composicién y la
adherencia de sus articulos moldeados, tales como peliculas.

De los polimeros de etileno preparados usando los catalizadores de tipo Ziegler, los obtenidos usando catalizadores
de tipo cromo son relativamente excelentes en cuanto a tension en fusidn, pero tienen un defecto de pobre estabilidad
térmica. Se piensa que esto se debe a que los extremos de la cadena de los polimeros de etileno preparados usando los
catalizadores de tipo cromo tienden a convertirse en enlaces insaturados.

Es sabido que los polimeros de etileno obtenidos usando un catalizador metaloceno de entre los catalizadores de
tipo Ziegler tienen ventajas tales como una estrecha distribucién de composicién y una baja adherencia de sus articulos
moldeados, tales como peliculas. Sin embargo, se describe en, por ejemplo, la Patente Japonesa L-O-P. N° 35007/1985
que un polimero de etileno obtenido usando un compuesto zirconoceno formado a partir de un derivado ciclopentadie-
nilo contiene un enlace insaturado terminal por molécula, y de aqui que este polimero de etileno sea presumiblemente
pobre en cuanto a similitud de estabilidad térmica con respecto al polimero de etileno antes mencionado obtenido
usando el catalizador de tipo cromo.

Por consiguiente, tendria un gran valor industrial disponer de un catalizador para la polimerizacién de olefinas o
de un procedimiento para la polimerizacién de olefinas mediante el cual se pueda preparar un copolimero de olefina,
particularmente un copolimero de etileno, que tenga una buena estabilidad térmica, una alta resistencia mecdanica y
una estrecha distribucién de composicion.

A propésito, los copolimeros de etileno generalmente no tienen ningtin grupo polar en la molécula y son inheren-
temente no polares, por lo que tienen una fuerza de adhesién insuficiente a materiales altamente polares, tales como
metales y resinas polares. Por estas razones, cuando se usan dichos copolimeros de etileno uniéndolos a los mate-
riales altamente polares, es necesario someter la superficie del copolimero de etileno a un tratamiento de llama, un
tratamiento de descarga en corona o un tratamiento imprimador, de lo que resulta un problema de operacién compli-
cada.

En consecuencia, también tendria un gran valor industrial disponer de un copolimero de etileno o de una compo-
sicién de copolimero de etileno con una alta tensién en fusién, una buena estabilidad térmica y una alta resistencia
mecdnica y que muestre suficiente fuerza de adhesion a materiales altamente polares.

Objeto de la invencion

Es, por lo tanto, un objeto de la presente invencién proporcionar un copolimero de etileno/@-olefina de buena mol-
deabilidad que es capaz de dar una pelicula con transparencia y resistencia mecédnica superiores en comparacion con
peliculas obtenidas a partir de copolimeros de etileno convencionalmente conocidos; se pueden producir copolimeros
de etileno o composiciones de copolimeros de etileno.
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Resumen de la invencién

El copolimero de etileno/a-olefina segin la presente invencion es un copolimero de etileno/a-olefina obtenido por
copolimerizacién de etileno con una a-olefina de 3 a 20 d4tomos de carbono, donde el copolimero de etileno/a-olefina
tiene propiedades tales que:

(i) la densidad es de 0, 850 a 0, 980 g/cm’®,

(ii) la velocidad del flujo en fusién (VFF) a 190°C bajo una carga de 2,16 kg es de 0,01 a 200 g/10 min.,

(iii) la tension en fusién (TF (g)) a 190°C y la velocidad de flujo en fusién (VFF) satisfacen la relacion

TF > 2,2 X VFF %84,

(iv) el indice de flujo (IF (1/s)) definido por una velocidad de cizallamiento dada cuando la tension de cizallamiento
del copolimero fundido a 190°C alcanza 2,4 x 10° dinas/cm? y la velocidad de flujo en fusién (VFF) satisfacen la
relacion

IF < 150 x VFF,

(v) la distribucién de pesos moleculares (Mp/Mn) medida por GPC esde 1,5a4,y

(vi) TF/(Mp/Mn) e IF/VFF satisfacen la relacién

TF/(Mp/Mn) > 0,03 x IF/VFF - 3,0

con la condicién de que, cuando el valor de 0,03 x IF/VFF - 3,0 es menor de 0, se tome como 0.

Estos copolimeros de etileno/a-olefina son excelentes en cuanto a moldeabilidad y las peliculas obtenidas a partir
de los mismos tienen una elevada resistencia mecénica y una elevada transparencia.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 es una vista explicativa de un procedimiento para la preparacion del primer y segundo catalizador para
uso en relacién a la presente invencion.

La Fig. 2 es una vista explicativa de un procedimiento para la preparacion del tercer al sexto catalizador para uso
en relacion a la presente invencion.

La Fig. 3 es una vista explicativa de un procedimiento para la preparacion del séptimo al décimo catalizador para
uso en relacion a la presente invencion.

La Fig. 4 es un diagrama que muestra la relacién entre la velocidad de flujo en fusién (VFF) y la tensién en fusion
(TF) del copolimero de etileno/a-olefina segiin la presente invencion y la relacion entre VFF y TF de un copolimero
de etileno/@-olefina convencionalmente conocido.

Descripcion detallada de la invencion

Se describirdn a continuacién con detalle los catalizadores para la polimerizacién de olefinas y el procedimiento
para la polimerizacién de olefinas que utiliza dichos catalizadores para producir el copolimero de etileno/a-olefina
segun la presente invencion.

En esta descripcidn, el término “polimerizacidon” es usado para referirse no s6lo a la homopolimerizacién, sino
también a la copolimerizacion, y el término “polimero” es usado para referirse no s6lo a un homopolimero, sino
también a un copolimero.

Cada componente catalitico usado en el catalizador para la polimerizacion de olefinas es explicado a continuacion.
El oxicompuesto de organoaluminio (a) [al que en adelante se hard a veces referencia como “componente (a)”’]

puede ser un aluminoxano soluble en benceno conocido o el oxicompuesto de organoaluminio insoluble en benceno
descrito en la Patente Japonesa L-O-P N° 276807/1990.
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El aluminoxano antes mencionado puede ser preparado, por ejemplo, mediante los siguientes procedimientos:

(1) un procedimiento para recuperar un aluminoxano como su solucién hidrocarbonada, que consiste en afadir un
compuesto de organoaluminio, como trialquilaluminio, a una suspensién en un medio hidrocarbonado de un compues-
to que contiene agua adsorbida, o una sal que contiene agua de cristalizacion, tal como cloruro de magnesio hidratado,
sulfato de cobre hidratado, sulfato de aluminio hidratado, sulfato de niquel hidratado y cloruro de cerio hidratado, y
en hacer reaccionar el compuesto de organoaluminio;

(2) un procedimiento para recuperar un aluminoxano como su solucién hidrocarbonada, que consiste en la reaccién
de agua, hielo o vapor directamente con un compuesto de organoaluminio, tal como trialquilaluminio, en un solvente,
tal como benceno, tolueno, éter etilico y tetrahidrofurano; y

(3) un procedimiento para recuperar un aluminoxano, que consiste en la reaccién de un 6xido de organoestaiio, tal
como 6xido de dimetilestafio y 6xido de dibutilestafio, con un compuesto de organoaluminio, tal como trialquilalumi-
nio, en un solvente, tal como decano, benceno o tolueno.

Mas ain, el aluminoxano puede contener una pequefia cantidad de un componente organometélico. Lo que es
mads, el solvente o el compuesto de organoaluminio no reaccionado pueden ser eliminados de la solucién que contiene
aluminoxano recuperada antes mencionada por destilacion y se puede redisolver el aluminoxano en un solvente.

Como ejemplos concretos del compuesto de organoaluminio usado para la preparacion del aluminoxano, se inclu-
yen:

trialquilaluminio, tal como trimetilaluminio, trietilaluminio, tripropilaluminio, triisopropilaluminio, tri-n-butilalu-
minio, triisobutilaluminio, tri-sec-butil-aluminio, tri-terc-butilaluminio, tripentilaluminio, trihexilaluminio, trioctilalu-
minio y tridecilaluminio;

tricicloalquilaluminios, tales como triciclohexilaluminio y triciclooctilaluminio;

haluros de dialquilaluminio, tales como cloruro de dimetilaluminio, cloruro de dietilaluminio, bromuro de dietila-
luminio y cloruro de diisobutilaluminio;

hidruros de dialquilaluminio, tales como hidruro de dietilaluminio e hidruro de diisobutilaluminio;
alcéxidos de dialquilaluminio, tales como metéxido de dimetilaluminio y etéxido de dietilaluminio; y
ariléxidos de dialquilaluminio, tales como fenéxido de dietilaluminio.

De estos compuestos, son particularmente preferibles el trialquilaluminio y el tricicloalquilaluminio.

Mis atdn, también se puede usar como compuesto de organoaluminio isoprenilaluminio, representado por la fér-
mula general

(i-C4Hy) Al (CsHyp),

donde x, y y z son cada uno un niimero positivo y z > 2x.
Los compuestos de organoaluminio antes mencionados pueden ser usados solos o en combinacién.

Los solventes usados para las soluciones del aluminoxano incluyen hidrocarburos aromaticos, tales como benceno,
tolueno, xileno, cumeno y cimeno; hidrocarburos alifaticos, tales como pentano, hexano, heptano, octano, decano,
dodecano, hexadecano y octadecano; hidrocarburos aliciclicos, tales como ciclopentano, ciclohexano, ciclooctano
y metilciclopentano; fracciones del petrdleo, tales como gasolina, queroseno y gaséleo; y compuestos halogenados
derivados de los hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos alifaticos e hidrocarburos aliciclicos antes mencionados,
especialmente hidrocarburos clorados y bromados.

Ademds, también se pueden usar éteres, tales como el éter etilico y el tetrahidrofurano. De estos solventes cuyos
ejemplos han sido dados anteriormente, se prefieren particularmente los hidrocarburos arométicos.

Los oxicompuestos de organoaluminio insolubles en benceno usados como componente (a) contienen un compo-
nente de Al soluble en benceno a 60°C en una cantidad no mayor del 10%, preferiblemente no mayor del 5%, en
particular preferiblemente no mayor del 2%, en términos de atomo de Al, y son insolubles o escasamente solubles en
benceno.

La solubilidad en benceno de dichos oxicompuestos de organoaluminio mencionados anteriormente es obtenida
suspendiendo en 100 ml de benceno el oxicompuesto de organoaluminio en una cantidad correspondiente a 100 mg
de dtomos en términos de Al, mezclando la suspension resultante a 60°C durante 6 horas con agitacion, filtrando la
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mezcla resultante con un filtro de vidrio G-5 equipado con una envoltura mantenida a 60°C, lavando 4 veces la porcién
s6lida separada en el filtro con 50 ml de benceno a 60°C y midiendo la cantidad (x mmol) de 4tomos de Al presentes
en la totalidad del filtrado.

A continuacion, se explican los componentes cataliticos de compuestos de metales de transicion (b-I) y (b-II).

El componente catalitico de compuesto de metal de transiciéon (b-I) es un compuesto de metal de transicion re-
presentado por la siguiente férmula [I] y el componente catalitico de compuesto de metal de transicién (b-II) es un
compuesto de metal de transicion representado por la siguiente férmula [II].

ML’y (1]

En la férmula [I], M es un dtomo metalico de transicion seleccionado entre el Grupo IVB de la tabla periddica, L! es
un ligando que se coordina con el 4tomo metélico de transicidn, al menos dos de L' son grupos seleccionados entre un
grupo ciclopentadienilo, un grupo metilciclopentadienilo, un grupo etilciclopentadienilo y un grupo ciclopentadienilo
substituido que tiene al menos un grupo substituyente seleccionado entre un grupo hidrocarbonado de 3 a 10 dtomos
de carbono, los L' distintos del grupo ciclopentadienilo (substituido) son un grupo hidrocarbonado de 1 a 12 dtomos
de carbono, un grupo alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo trialquilsililo, un 4tomo de halégeno o un dtomo de hidrégeno,
y X es la valencia del 4tomo metdlico de transiciéon M.

MLk [1I]

En la férmula [II], M es un dtomo metélico de transicién seleccionado entre el Grupo IVB de la tabla periédica, L
es un ligando que se coordina con el 4tomo metdlico de transicion, al menos dos de L? son grupos ciclopentadienilo
substituidos que tienen 2 - 5 grupos substituyentes seleccionados entre un grupo metilo y un grupo etilo y los L?
distintos del grupo ciclopentadienilo substituido son un grupo hidrocarbonado de 1 a 12 d&tomos de carbono, un grupo
alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo trialquilsililo, un d4tomo de halégeno o un dtomo de hidrégeno, y X es la valencia
del 4tomo metdlico de transicién M.

Los compuestos de metal de transicion representados por la anterior formula [I] o [II] son explicados con detalle a
continuacion.

En la anterior féormula [I], M es un dtomo metélico de transicién seleccionado entre el Grupo IVB de la tabla
periddica y es concretamente zirconio, titanio o hafnio, preferiblemente zirconio.

L' es un ligando que se coordina con el 4tomo metélico de transicién M y al menos dos de L! son grupos selec-
cionados entre un grupo ciclopentadienilo, un grupo metilciclopentadienilo, un grupo etilciclopentadienilo y un grupo
ciclopentadienilo substituido que tiene al menos un grupo substituyente seleccionado entre un grupo hidrocarbonado
de 3 a 10 dtomos de carbono. Cada ligando puede ser igual o diferente. Los L' distintos del grupo ciclopentadienilo o
del grupo ciclopentadienilo substituido son un grupo hidrocarbonado de 1 a 12 4tomos de carbono, un grupo alcoxi,
un grupo ariloxi, un grupo trialquilsililo, un 4tomo de halégeno o un dtomo de hidrégeno.

El grupo ciclopentadienilo substituido puede tener dos o més substituyentes. Cada substituyente puede ser igual
o diferente. Cuando el ciclopentadienilo substituido tiene dos o mdas substituyentes, al menos un substituyente es un
grupo hidrocarbonado de 3 a 10 4&tomos de carbono y los otros substituyentes son seleccionados entre un grupo metilo,
un grupo etilo y el grupo hidrocarbonado de 3 a 10 4tomos de carbono.

Como ejemplos del grupo hidrocarbonado de 3 a 10 dtomos de carbono, se incluyen un grupo alquilo, un grupo
cicloalquilo, un grupo arilo y un grupo aralquilo. Como ejemplos concretos del mismo, se incluyen un grupo alquilo,
tal como un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un
grupo t-butilo, un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo octilo, un grupo 2-etilhexilo y un grupo decilo; un grupo
cicloalquilo, tal como un grupo ciclopentilo y un grupo ciclohexilo; un grupo arilo, tal como un grupo fenilo y un
grupo tolilo; y un grupo aralquilo, tal como un grupo bencilo y un grupo neofilo. De éstos, se prefieren los grupos
alquilo, y son particularmente preferidos el grupo n-propilo y el grupo n-butilo.

El grupo ciclopentadienilo (substituido) coordinado con el metal de transicién es preferiblemente el grupo ciclo-
pentadienilo substituido, mas preferiblemente el grupo ciclopentadienilo substituido con un grupo alquilo de 3 o mas
atomos de carbono, atin mds preferiblemente el grupo ciclopentadienilo substituido con dos substituyentes, y particu-
larmente el grupo ciclopentadienilo 1,3-substituido.

En la férmula [I] antes mencionada, el ligando L' distinto del grupo ciclopentadienilo o del grupo ciclopentadienilo
substituido es un grupo hidrocarbonado de 1 a 12 dtomos de carbono, un grupo alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo
trialquilsililo, un 4tomo de hal6geno o un atomo de hidrégeno.

Como ejemplos del grupo hidrocarbonado de 1 a 12 dtomos de carbono, se incluyen un grupo alquilo, un grupo
cicloalquilo, un grupo arilo y un grupo aralquilo. Como ejemplos concretos del mismo, se incluyen un grupo alquilo, tal
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como un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo,
un grupo sec-butilo, un grupo t-butilo, un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo octilo, un grupo 2-etilhexilo y un
grupo decilo; un grupo cicloalquilo, tal como un grupo ciclopentilo y un grupo ciclohexilo; un grupo arilo, tal como
un grupo fenilo y un grupo tolilo; y un grupo aralquilo, tal como un grupo bencilo y un grupo neofilo.

Como ejemplos del grupo alcoxi, se incluyen un grupo metoxi, un grupo etoxi, un grupo n-propoxi, un grupo
1SOpropoxi, un grupo n-butoxi, un grupo isobutoxi, un grupo sec-butoxi, un grupo t-butoxi, un grupo pentoxi, un grupo
hexoxi y un grupo octoxi.

Como ejemplos del grupo ariloxi, se incluye un grupo fenoxi.

Como ejemplos del grupo trialquilsililo, se incluyen un grupo trimetilsililo, un grupo trietilsililo y un grupo trife-
nilsililo.

Como ejemplos del dtomo de halégeno, se incluyen flior, cloro, bromo y yodo.

A continuacion se da una lista de ejemplos del compuesto de metal de transicion representado por la férmula [I].

Dicloruro de bis(ciclopentadienil)zirconio,

Dicloruro de bis(metilciclopentadienil)zirconio,

Dicloruro de bis(etilciclopentadienil)zirconio,

Dicloruro de bis(n-propilciclopentadienil)zirconio,

Dicloruro de bis(n-butilciclopentadienil)zirconio,

Dicloruro de bis(n-hexilciclopentadienil)zirconio,

Dicloruro de bis(metil-n-propilciclopentadienil)zirconio,

Dicloruro de bis(metil-n-butilciclopentadienil)zirconio,

Dicloruro de bis(dimetil-n-butilciclopentadienil)zirconio,

Dibromuro de bis(n-butilciclopentadienil)zirconio,

Metoxicloruro de bis(n-butilciclopentadienil)zirconio,

Etoxicloruro de bis(n-butilciclopentadienil)zirconio,

Butoxicloruro de bis(n-butilciclopentadienil)zirconio,

Dietéxido de bis(n-butilciclopentadienil)zirconio,

Metilcloruro de bis(n-butilciclopentadienil)zirconio,

Bis(n-butilciclopentadienil)zirconio dimetilo,

Bencilcloruro de bis(n-butilciclopentadienil)zirconio,

Bis(n-butilciclopentadienil)zirconio dibencilo,

Fenilcloruro de bis(n-butilciclopentadienil)zirconio y

Cloruro de hidruro de bis(n-butilciclopentadienil)zirconio.

En los ejemplos de compuestos anteriores, como ciclopentadienilo disubstituido se incluyen 1,2- y 1,3-substituido,
y como trisubstituido se incluyen 1,2,3- y 1,2,4-substituido. También se pueden emplear compuestos de metales de
transicion obtenidos por substitucidn con metal titanio o metal hafnio del metal zirconio en los compuestos de zirconio
antes ejemplificados.

De los compuestos de metales de transicién antes ejemplificados representados por la férmula [I], son particu-
larmente preferidos el dicloruro de bis(n-propilciclopentadienil)zirconio, el dicloruro de bis(n-butilciclopentadienil)

zirconio, el dicloruro de bis(1-metil-3-n-propilciclopentadienil)zirconio y el dicloruro de bis(1-metil-3-n-butilciclo-
pentadienil)zirconio.
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En la férmula [1I] antes mencionada, M es un metal de transicién seleccionado entre el Grupo IVB de la tabla peri6-
dica y, como ejemplos preferibles concretos de M, se incluyen zirconio, titanio y hafnio. De éstos, es particularmente
preferido el zirconio.

L? es un ligando coordinado con el metal de transicién y al menos dos de ellos son grupos ciclopentadienilo
substituidos que tienen 2 - 5 substituyentes seleccionados entre un grupo metilo y un grupo etilo. Cada ligando puede
ser igual o diferente. Los grupos ciclopentadienilo substituidos son los grupos ciclopentadienilo substituidos que tienen
2 o mas substituyentes, preferiblemente los grupos ciclopentadienilo substituidos que tienen 2 6 3 substituyentes, mas
preferiblemente los grupos ciclopentadienilo substituidos que tienen dos substituyentes, particularmente los grupos
ciclopentadienilo 1,3-substituidos. Cada substituyente puede ser igual o diferente.

En la férmula [1I] antes mencionada, los ligandos L? distintos del grupo ciclopentadienilo substituido son un grupo
hidrocarbonado de 1 a 12 4tomos de carbono, un grupo alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo trialquilsililo, un dtomo de
halégeno o un dtomo de hidrégeno, de forma similar al ligando L' en la férmula [I] antes mencionada.

El compuesto de metal de transicién representado por la férmula general [II] incluye, por ejemplo:

Dicloruro de bis(dimetilciclopentadienil)zirconio,

Dicloruro de bis(dietilciclopentadienil)zirconio,

Dicloruro de bis(metiletilciclopentadienil)zirconio,

Dicloruro de bis(dimetiletilciclopentadienil)zirconio,

Dibromuro de bis(dimetilciclopentadienil)zirconio,

Metoxicloruro de bis(dimetilciclopentadienil)zirconio,

Etoxicloruro de bis(dimetilciclopentadienil)zirconio,

Butoxicloruro de bis(dimetilciclopentadienil)zirconio,

Dietéxido de bis(dimetilciclopentadienil)zirconio,

Metilcloruro de bis(dimetilciclopentadienil)zirconio,

Bis(dimetilciclopentadienil)zirconio dimetilo,

Bencilcloruro de bis(dimetilciclopentadienil)zirconio,

Bis(dimetilciclopentadienil)zirconio dibencilo,

Fenilcloruro de bis(dimetilciclopentadienil)zirconio y

Cloruro de hidruro de bis(dimetilciclopentadienil)zirconio.

En los ejemplos de compuestos anteriores, como ciclopentadienilo disubstituido se incluyen 1,2- y 1,3-substituido,

y como trisubstituido se incluyen 1,2,3- y 1,2.4-substituido.

También se pueden emplear compuestos de metales de transicion obtenidos por substitucion con titanio o hafnio
del zirconio en los ejemplos de compuestos de zirconio anteriores.

En los compuestos de metales de transicién antes mencionados representados por la férmula general [II], son
particularmente preferidos:

Dicloruro de bis(1,3-dimetilciclopentadienil)zirconio,

Dicloruro de bis(1,3-dietilciclopentadienil)zirconio o

Dicloruro de bis(2-metil-3-etilciclopentadienil)zirconio.

En los catalizadores, se prefiere usar una combinacion de al menos un tipo de compuesto de metal de transicion
representado por la anterior férmula [I] y al menos un tipo de compuesto de metal de transicion representado por la
anterior férmula [II] como compuesto de metal de transicion (b). Concretamente, se utilizan preferiblemente una com-

binacién de dicloruro de bis(1,3-n-butilmetilciclopentadienil)zirconio y dicloruro de bis(1,3-dimetilciclopentadienil)
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zirconio, una combinacién de dicloruro de bis(1,3-n-propilmetilciclopentadienil)zirconio y dicloruro de bis(1,3-dime-
tilciclopentadienil)zirconio y una combinacién de dicloruro de bis(n-butilciclopentadienil)zirconio y dicloruro de bis
(1,3-dimetilciclopentadienil)zirconio.

El al menos un tipo de compuesto de metal de transicién (b-I) representado por la formula [I] y el al menos un
tipo de compuesto de metal de transicion (b-II) representado por la férmula [II] antes mencionados son deseablemente
utilizados en cantidades tales que la razén molar [(b-I)/(b-1I)] sea de 99/1 a 50/50, preferiblemente de 97/3 a 70/30,
mads preferiblemente de 95/5 a 75/25 y mas preferiblemente de 90/10 a 80/20.

A veces se hard aqui referencia en adelante a un componente catalizador de compuesto de metal de transicién que
contiene al menos un tipo de compuesto de metal de transicion (b-I) representado por la férmula [I] y al menos un tipo
de compuesto de metal de transicién (b-1I) representado por la férmula [II] como “componente (b)”.

Como ejemplos del compuesto de organoaluminio (c)

[al que en adelante se hard aqui a veces referencia como “componente (c)”’], se incluye un compuesto de organoa-
luminio representado por la siguiente férmula [III]:

R AIX;, (111

donde R' es un grupo hidrocarbonado de 1 a 12 dtomos de carbono, X es un dtomo de halégeno o un dtomo de
hidrégenoynes de 1 a 3.

En la anterior féormula [IIT], R es un grupo hidrocarbonado de 1 a 12 4tomos de carbono, por ejemplo un grupo
alquilo, un grupo cicloalquilo o un grupo arilo. Como ejemplos concretos de R!, se incluyen metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, isobutilo, pentilo, hexilo, octilo, ciclopentilo, ciclohexilo, fenilo y tolilo.

Como ejemplos concretos de dichos compuestos de organoaluminio (c), se incluyen:

trialquilaluminio, tal como trimetilaluminio, trietilaluminio, triisopropilaluminio, triisobutilaluminio, trioctilalu-
minio y tri-2-etilhexilaluminio;

alquenilaluminio, tal como isoprenilaluminio;

haluros de dialquilaluminio, tales como cloruro de dimetilaluminio, cloruro de dietilaluminio, cloruro de diisopro-
pilaluminio, cloruro de diisobutilaluminio y bromuro de dimetilaluminio;

sesquihaluros de alquilaluminio, tales como sesquicloruro de metilaluminio, sesquicloruro de etilaluminio, sesqui-
cloruro de isopropilaluminio, sesquicloruro de butilaluminio y sesquibromuro de etilaluminio;

dihaluros de alquilaluminio, tales como dicloruro de metilaluminio, dicloruro de etilaluminio, dicloruro de isopro-
pilaluminio y dibromuro de etilaluminio; e

hidruros de alquilaluminio, tales como hidruro de dietilaluminio e hidruro de diisobutilaluminio.

Mais aun, también se pueden usar otros compuestos de organoaluminio representados por la siguiente férmula [IV]
como componente catalizador de compuesto de organoaluminio (c):

R',AlY,, [1V]

donde R! es como se ha definido previamente; Y es -OR?, -OSiR?;, -OAIR?,, -NR?,, -SiR%; 0 -N(R7)AIR?,; n es
de 1 a2;R% R? R*y R® son cada uno metilo, etilo, isopropilo, isobutilo, ciclohexilo o fenilo; R® es hidrégeno, metilo,
etilo, isopropilo, fenilo o trimetilsililo, y R® y R” son cada uno metilo o etilo.

Los compuestos de organoaluminio antes mencionados incluyen, concretamente, compuestos tales como los enu-
merados a continuacién.

(1) Compuestos de la férmula R', AI(OR?);_,, tales como metéxido de dimetilaluminio, etéxido de dietilaluminio
y metdxido de diisobutilaluminio.

(2) Compuestos de la formula R, AI(OSiR?;) 5_,, tales como Et, Al(OSiMe;3), (iso-Bu),Al(OSiMe;) e (iso-Bu) ,Al
(OSiEt;).

(3) Compuestos de la férmula R', AI(OAIR*,);_,, tales como Et, AIOAIEt, e (iso-Bu),AlOAl(iso-Bu),.
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(4) Compuestos de la féormula R',AI(NR?,);_,, tales como Me,AINEt,, Et,AINHMe, Me,AINHEt, Et,AIN
(SiMes), e (is0-Bu), AIN(SiMes),.

(5) Compuestos de la férmula R', Al(SiR%;);_,, tales como (iso-Bu),AlSiMes.

(6) Compuestos de la férmula

Rl AL (NALRS,),_,
|

R7
tales como
Et,A1NAlEt,
i
Me
e

(iso-Bu) ;A1NAl (iso-Bu);.

I
Et

De los compuestos de organoaluminio antes ejemplificados, se prefieren los que tienen las formulas

Rl 3A1, RI nA](OR2)3—n y R] 11A](OA]R42)3—11,

y son particularmente preferidos los que tienen las férmulas antes mencionadas donde R es isoalquilo y n es 2.

El compuesto de organoaluminio (d) [al que en adelante se hard aqui a veces referencia como “componente (d)”’]
usado en la presente invencién es el mismo que el componente (c) antes mencionado.

El soporte utilizado en el presente catalizador es un compuesto sélido inorganico u organico en granulos o par-
ticulas finas con un tamafio de particula de 10 a 300 um, preferiblemente de 20 a 200 um. De estos soportes, los
o0xidos porosos son preferibles como soportes inorgdnicos. Como ejemplos concretos de los soportes de 6xidos, se
incluyen SiO,, Al,O5;, MgO, ZrO,, TiO,, B,0;, CaO, ZnO, BaO, ThO, o una mezcla de estos compuestos, tal como
Si0,-MgO0, Si0,-Al, 03, Si0,-Ti0,, Si0,-V,0s, Si0,-Cr,0; y Si0,-TiO,-MgO. De estos soportes, son preferidos los
que contienen al menos un compuesto seleccionado entre el grupo consistente en SiO, y Al,O; como componente
principal.

Mas atin, el 6xido u 6xidos inorgdnicos antes mencionados pueden contener también una pequefia cantidad de un
carbonato, de un sulfato, de un nitrato y de un éxido tal como Na,CO;, K,CO;, CaCO;, MgCO;, Na,SO,, Al,(SO,);,
BaSO4, KNO;, Mg(NO;)z, Al(NO});, Na20, Kzo y 2102

Aunque los soportes tienen propiedades diferentes unos de otros dependiendo de los tipos y de sus métodos de
preparacion, los soportes preferiblemente utilizados tienen un drea superficial especifica de 50 a 1.000 m?/g, preferi-
blemente de 100 a 700 m*/g, y un volumen de poro deseablemente de 0,3 a 2,5 cm?/g. Los soportes son preparados, si
es necesario, por calentamiento a una temperatura de 100 a 1.000°C, preferiblemente de 150 a 700°C.

Es también deseable que este soporte tenga una cantidad de agua adsorbida inferior al 1,0% en peso, preferiblemen-
te inferior al 0,5% en peso, y un grupo hidroxilo superficial en una cantidad del 1,0% en peso o mas, preferiblemente
del 1,5-4,0% en peso y especialmente del 2,0-3,5% en peso.

La cantidad de agua adsorbida (% en peso) y la del grupo hidroxilo superficial (% en peso) son obtenidas mediante
los siguientes procedimientos.

Cantidad de agua adsorbida

Se seca la muestra a una temperatura de 200°C, a presién ordinaria y en una corriente de nitrégeno durante 4 horas
para medir la pérdida de peso, que se toma entonces como la cantidad de agua adsorbida.
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Grupo hidroxilo superficial

Se toma el peso medido secando el soporte a una temperatura 200°C y una presién ordinaria en una corriente de
nitrégeno durante 4 horas como X (g) y se calcina entonces el soporte seco a una temperatura de 1.000°C durante 20
horas para obtener un producto calcinado del que han desaparecido los grupos hidroxilo superficiales, y se toma el
peso medido del producto de la calcinacién como Y (g). Se calcula la cantidad de los grupos hidroxilo superficiales
en base a la siguiente ecuacion.

Grupos hidroxilo superficiales (% peso) = [(X-Y)/X] x 100

Mas aun, se pueden mencionar compuestos orgdnicos en granulos sélidos o en particulas sélidas finas con un
tamafio de particula cada uno de 10 a 300 um como soportes que pueden ser usados como soporte en los presentes
catalizadores. Como ejemplos de estos compuestos organicos, se incluyen (co)polimeros que contienen como cons-
tituyente principal unidades derivadas de una p-olefina de 2 a 14 dtomos de carbono, tal como etileno, propileno, 1-
buteno y 4-metil-1-penteno, o polimeros o copolimeros que contienen como constituyente principal unidades derivadas
de vinilciclohexano o estireno.

El primer catalizador para la polimerizacion de olefinas se forma a partir del componente (a) y del componente (b).
El segundo catalizador para la polimerizacion de olefinas se forma a partir del componente (a), del componente (b) y
del componente (c).

El primer catalizador para la polimerizacién de olefinas puede ser preparado mezclando y poniendo en contacto el
componente (a) con el componente (b) dentro o fuera de un polimerizador. Preferiblemente, se hace que el componente
(a) sea un componente sélido y se mezcla y se pone en contacto el componente sélido resultante con el componente
(b) fuera de un polimerizador para preparar un catalizador sélido, o se mezcla y se pone en contacto el componente (a)
con el componente (b) fuera de un polimerizador para preparar un catalizador sélido y se afiade después el catalizador
sélido asf preparado al sistema de polimerizacion.

Se puede preparar el segundo catalizador para la polimerizacién de olefinas mezclando y poniendo en contacto el
componente (a), el componente (b) y el componente (c) entre si dentro o fuera de un polimerizador. Preferiblemente,
se hace que el componente (a) sea un componente sélido y se mezcla y se pone en contacto el componente s6lido
resultante con el componente (b) fuera de un polimerizador para preparar un catalizador sélido, o se mezcla y se pone
en contacto el componente (a) con el componente (b) fuera de un polimerizador para preparar un catalizador sélido y
se aflade después el catalizador sé6lido asi preparado al sistema de polimerizacién para que contacte con el componente
(c) en el sistema de polimerizacién.

El contacto entre el componente (a) y el componente (b) es realizado en un solvente inerte. Aunque la mezcla de
cada componente puede ser realizada en un orden arbitrariamente seleccionado, se prefiere afiadir el componente (b)
a una suspension del componente (a). Ademads, se prefiere mezclar al menos dos tipos de los compuestos de metales
de transicién previamente para formar el componente (b) y luego se pone en contacto el componente (b) con el otro
componente.

Como ejemplos concretos del solvente hidrocarbonado inerte aqui utilizado, se incluyen hidrocarburos alifaticos,
tales como propano, butano, pentano, hexano, heptano, octano, decano, dodecano y queroseno; hidrocarburos ali-
ciclicos, tales como ciclopentano, ciclohexano y metilciclopentano; hidrocarburos aromadticos, tales como benceno,
tolueno y xileno; hidrocarburos halogenados, tales como cloruro de etileno, clorobenceno y diclorometano; y sus
mezclas.

Cuando los componentes (a) y (b) o los componentes (a), (b) y (c) se mezclan y contactan entre si para preparar
el catalizador, la concentracién del dtomo de aluminio en el componente (a) es de aproximadamente 0,1 a 5 mol/l,
preferiblemente de 0,3 a 3 mol/l. La razén atémica (Al/metal de transicién) del &tomo de aluminio (Al) en el compo-
nente (a) con respecto al metal de transicioén en el componente (b) es normalmente de 10 a 500, preferiblemente de 20
a 200. Si se usa el componente (c), la razén atémica (Al-c/Al-a) del dtomo de aluminio (Al-c) en el componente (c)
con respecto al 4&tomo de aluminio (Ala) en el componente (a) es normalmente de 0,02 a 3, preferiblemente de 0,05
a 1,5. La temperatura para el contacto de los componentes (a) y (b) o el contacto de los componentes (a), (b) y (c) es
normalmente de -50 a 150°C, preferiblemente de -20 a 120°C, y el periodo de tiempo para ello es normalmente de 1
minuto a 50 horas, preferiblemente de 10 minutos a 25 horas.

En el primer catalizador para la polimerizacién de olefinas antes preparado, el 4&tomo de metal de transicion deriva-
do del componente (b) estd deseablemente contenido en una cantidad de 5 X 107° a 5 x 107 atomos-g, preferiblemente
de 107 a2 x 10~ dtomos-g, por 1 g del catalizador, y el 4tomo de aluminio derivado del componente (a) estd desea-
blemente contenido en una cantidad de 102 a 2,5 x 107 dtomos-g, preferiblemente de 1,5 X 102 a2 X 107* 4tomos-g,
por 1 g del catalizador.

En el segundo catalizador para la polimerizacién de olefinas antes preparado, el &tomo de metal de transicién
derivado del componente (b) estd deseablemente contenido en una cantidad de 5 X 107° a 5 x 107 dtomos-g, preferi-
blemente de 10~ a 2 x 10~ dtomos-g, por 1 g del catalizador, y el 4tomo de aluminio derivado del componente (a) y
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del componente (c) estd deseablemente contenido en una cantidad de 107 a 2,5 x 107? 4tomos-g, preferiblemente de
1,5 % 1072 a2 x 107 4tomos-g, por 1 g del catalizador.

El tercer catalizador para la polimerizacién de olefinas es un catalizador (componente) s6lido en el que el compo-
nente (a) (oxicompuesto de organoaluminio) y el componente (b) (al menos dos tipos de compuestos de metales de
transicion) estan soportados sobre el soporte.

El cuarto catalizador para la polimerizacién de olefinas se forma a partir de un componente catalizador sélido (C-1)
en el que el componente (a) y el componente (b) estan soportados sobre el soporte, y del componente (d) (compuesto
de organoaluminio).

El quinto catalizador para la polimerizacién de olefinas es un catalizador (componente) sélido en el que el compo-
nente (a), el componente (b) y el componente (c) (compuesto de organoaluminio) estdn soportados sobre el soporte.

El sexto catalizador para la polimerizacién de olefinas se forma a partir de un componente catalizador sélido
(C-2) en el que el componente (a), el componente (b) y el componente (c) estdn soportados sobre el soporte, y del
componente (d).

El tercer catalizador para la polimerizacion de olefinas (componente catalizador sélido (C-1)) puede ser preparado
por contacto de los componentes (a) y (b) con el soporte.

El quinto catalizador para la polimerizacién de olefinas (componente catalizador sélido (C-2)) puede ser preparado
por contacto de los componentes (a), (b) y (c) con el soporte.

En la preparacion del tercer catalizador para la polimerizacién de olefinas (componente catalizador sélido (C-1)),
el contacto entre el soporte, el componente (a) y el componente (b) puede ser realizado de un modo arbitrariamen-
te seleccionado, pero se prefiere poner en contacto el soporte con el componente (a), seguido del contacto con el
componente (b).

En la preparacion del quinto catalizador para la polimerizacion de olefinas (componente catalizador sélido (C-2)),
el contacto entre el soporte y los componentes (a) a (c) puede ser realizado en un orden arbitrariamente seleccionado,
pero se prefiere poner en contacto el soporte con el componente (a) y luego con el componente (b), seguido del contacto
con el componente (c).

Ademds, se prefiere mezclar previamente al menos dos tipos de los compuestos de metales de transicion para
formar el componente (b) y poner luego en contacto el componente (b) con los otros componentes.

El contacto del soporte con los componentes (a) a (c) puede ser realizado en un solvente hidrocarbonado inerte.
Son ejemplos concretos del solvente hidrocarbonado inerte aqui utilizado los mismos que los descritos anteriormente.

En el contacto del soporte con los componentes (a) y (b) o en el contacto del soporte con los componentes (a) a
(c), se usa el componente (b) en una cantidad normalmente de 5 X 1075 a 5 x 10™* moles, preferiblemente de 10~ a
2 x 107 moles, por 1 g del soporte, y la concentracién del componente (b) es de aproximadamente 10™ a 2 x 107
moles/l (solvente), preferiblemente de 2 X 107 a 1072 moles/I (solvente). La razén atémica (Al/metal de transicién) del
atomo de aluminio (Al) en el componente (a) al metal de transicién en el componente (b) es normalmente de 10 a 500,
preferiblemente de 20 a 200. La raz6n atémica (Al-c/Al-a) del 4&tomo de aluminio (Al-c) en el componente (c) al 4&tomo
de aluminio (Al-a) en el componente (a) es normalmente de 0,02 a 3, preferiblemente de 0,05 a 1,5. La temperatura
para el contacto del soporte con los componentes (a) y (b) o para el contacto del soporte con los componentes (a) a (c)
es normalmente de -50 a 150°C, preferiblemente de -20 a 120°C, y el periodo de tiempo para ello es de 1 minuto a 50
horas, preferiblemente de 10 minutos a 25 horas.

En el tercer catalizador para la polimerizacién de olefinas (componente catalizador s6lido (C-1)) preparado ante-
riormente, el dtomo de metal de transicion derivado del componente (b) estd deseablemente soportado en una cantidad
de 5x 107% a5 x 10™* 4tomos-g, preferiblemente de 10~° a 2 x 107* 4tomos-g, por 1 g del soporte, y el dtomo de
aluminio derivado del componente (a) estd deseablemente soportado en una cantidad de 107 a 5 x 107 dtomos-g,
preferiblemente de 2 X 107> a 2 x 107 dtomos-g, por 1 g del soporte.

El cuarto catalizador para la polimerizacion de olefinas se forma a partir del componente catalizador sélido (C-1)
antes mencionado y del compuesto de organoaluminio (d). En este catalizador, el componente (d) es deseablemente
empleado en una cantidad tal que la razén atémica (Al/M) del dtomo de aluminio derivado del componente (d) al
atomo de metal de transiciéon (M) derivado del compuesto de metal de transicion en el componente catalizador s6lido
(C-1) sea de 5 a 300, preferiblemente de 10 a 200, mas preferiblemente de 15 a 150.

En el quinto catalizador para la polimerizacién de olefinas (componente catalizador sélido (C-2)), el dtomo de
metal de transicién derivado del componente (b) estd deseablemente soportado en una cantidad de 5 x 1075 a 5 x
10~* 4tomos-g, preferiblemente de 107> a 2 x 10~* dtomos-g, por 1 g del soporte, y el 4tomo de aluminio derivado
del componente (a) y del componente (c) estd deseablemente soportado en una cantidad de 107 a 5 x 107 dtomos-g,
preferiblemente de 2 x 107 a 2 x 1072 4tomos-g, por 1 g del soporte.
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El sexto catalizador para la polimerizacién de olefinas se forma a partir del componente catalizador sélido (C-2)
antes mencionado y del compuesto de organoaluminio (d). En este catalizador, el componente (d) es deseablemente
empleado en una cantidad tal que la razén atémica (Al/M) del d&tomo de aluminio derivado del compuesto (d) al 4tomo
de metal de transicién (M) derivado del compuesto de metal de transicién en el componente catalizador sélido (C-2)
sea de 5 a 300, preferiblemente de 10 a 200, mas preferiblemente de 15 a 150.

El séptimo catalizador para la polimerizacién de olefinas es un catalizador (componente) prepolimerizado obteni-
do por prepolimerizacién de una olefina sobre el componente catalizador sélido (C-1), en donde el componente (a)
(oxicompuesto de organoaluminio) y el componente (b) (al menos dos tipos de compuestos de metales de transicion)
estan soportados sobre el soporte.

El octavo catalizador para la polimerizacion de olefinas se forma a partir de un componente catalizador prepo-
limerizado (C-3) obtenido por prepolimerizacién de una olefina sobre el componente catalizador sélido (C-1) y el
componente (d) (compuesto de organoaluminio).

El noveno catalizador para la polimerizacion de olefinas es un catalizador (componente) prepolimerizado obtenido
por prepolimerizacion de una olefina sobre el componente catalizador s6lido (C-2), en donde el componente (a), el
componente (b) y el componente (c) (compuesto de organoaluminio) estdn soportados sobre el soporte.

El décimo catalizador para la polimerizacién de olefinas se forma a partir de un componente catalizador prepo-
limerizado (C-4) obtenido por prepolimerizacién de una olefina sobre el componente catalizador sélido (C-2) y el
componente (d) (compuesto de organoaluminio).

El séptimo catalizador para la polimerizacién de olefinas (componente catalizador prepolimerizado (C-3)) puede
ser preparado introduciendo una olefina en un solvente hidrocarbonado inerte en presencia del soporte, del compo-
nente (a) y del componente (b) para realizar la prepolimerizacion. El soporte, el componente (a) y el componente (b)
preferiblemente forman el componente catalizador sélido (C-1) antes mencionado. En este caso, se pueden también
afiadir el componente (a) o el componente (c) ademds del componente catalizador sélido (C-1).

El noveno catalizador para la polimerizacién de olefinas (componente catalizador prepolimerizado (C-4)) puede
ser preparado introduciendo una olefina en un solvente hidrocarbonado inerte en presencia del soporte y de los com-
ponentes (a) a (c) para realizar la prepolimerizacién. El soporte y los componentes (a) a (c) preferiblemente forman el
componente catalizador sélido (C-2) antes mencionado. En este caso, se pueden afiadir también el componente (a) o
el componente (c) ademads del componente catalizador sélido (C-2).

Como ejemplos de las olefinas usadas para la prepolimerizacion, se incluyen etileno y a-olefinas de 3 a 20 dtomos
de carbono, tales como propileno, 1-buteno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 1-dodeceno
y l-tetradeceno. De éstos, se prefiere particularmente el etileno o una combinacién de etileno y la misma a-olefina
que la usada para la polimerizacién.

Son ejemplos del solvente hidrocarbonado inerte aqui utilizado los mismos que los usados para la preparacién del
componente catalizador sélido antes mencionado.

En la prepolimerizacion, se usa el componente (b) en una cantidad normalmente de 107 a 2 x 107> moles/l (sol-
vente), preferiblemente de 5 x 107 a 107 moles/l (solvente), en términos del dtomo de metal de transicion en el
componente (b). Ademds, el componente (b) es utilizado en una cantidad normalmente 5 X 10 a 5 x 10~ moles,
preferiblemente de 107 a 2 x 10~ moles, en términos del 4tomo de metal de transicién en el componente (b), por
1 g del soporte. La razén atémica (Al/metal de transicién) del 4tomo de aluminio (Al) en el componente (a) al me-
tal de transicién en el componente (b) es normalmente de 10 a 500, preferiblemente de 20 a 200. La razén atémica
(Al-c/Al-a) del dtomo de aluminio (Al-c) en el componente (c) al 4&tomo de aluminio (Al-a) en el componente (a) es
normalmente de 0,02 a 3, preferiblemente de 0,05 a 1.5.

La temperatura para la prepolimerizacién es de -20 a 80°C, preferiblemente de 0 a 60°C, y el periodo de tiempo
para ello es de 0,5 a 100 horas, preferiblemente de 1 a 50 horas.

La prepolimerizacion puede ser llevada a cabo por lotes o de manera continua, y puede ser llevada a cabo a presién
reducida, a presion atmosférica o con aplicacion de presion. En la prepolimerizacion, se deja deseablemente que exista
hidrégeno para obtener un prepolimero con una viscosidad intrinseca [1], medida en decalina a 135°C, de 0,2 a 7 dl/g,
preferiblemente de 0,5 a 5 dl/g.

El catalizador para la polimerizacién de olefinas puede ser preparado, por ejemplo, del modo siguiente. Prime-
ramente, se suspende el soporte en un hidrocarburo inerte para obtener una suspensién. Se afiade a la suspension el
oxicompuesto organoaluminio (componente (a)) para llevar a cabo la reaccién durante un tiempo predeterminado. Se
elimina luego el liquido sobrenadante y se suspende de nuevo el componente sdlido resultante en un hidrocarburo
inerte. A continuacién, se afiaden al sistema los compuestos de metales de transicién (componente (b)) para llevar
a cabo la reaccion durante un tiempo predeterminado. Se elimina el liquido sobrenadante de nuevo para obtener un
componente catalizador sélido. Se afiade el componente catalizador s6lido asi obtenido a un hidrocarburo inerte que
contiene el compuesto de organoaluminio (componente (c)), seguido de introduccién de una olefina, para obtener un
catalizador (componente) prepolimerizado.
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En el séptimo catalizador para la polimerizacién de olefinas (componente catalizador prepolimerizado (C-3)) pre-
parado anteriormente, se desea preparar un prepolimero en una cantidad de 0,1 a 500 g, preferiblemente de 0,2 a 300
g, mds preferiblemente de 0,5 a 200 g, por 1 g del soporte; el componente (b) estd soportado en una cantidad de apro-
ximadamente 5 x 107 a 5 x 107 dtomos-g, preferiblemente de 107 a 2 X 107 dtomos-g, en términos del dtomo de
metal de transicion en el componente (b), por 1 g del soporte; y el &tomo de aluminio (Al) derivado del componente
(a) estd soportado en una cantidad tal que la razén molar (Al/M) del 4tomo de aluminio (Al) derivado del componente
(a) al dtomo de metal de transicién (M) derivado del componente (b) sea de 5 a 200, preferiblemente de 10 a 150.

El octavo catalizador para la polimerizacién de olefinas se forma a partir del componente catalizador prepolime-
rizado (C-3) antes mencionado y del compuesto de organoaluminio (d). En este catalizador, el componente (d) es
deseablemente empleado en una cantidad tal que la razén molar (Al/M) del dtomo de aluminio (Al) derivado del
componente (d) al 4&tomo de metal de transicién (M) derivado del componente (b) en el componente catalizador pre-
polimerizado (C-3) sea de 5 a 300, preferiblemente de 10 a 200, mds preferiblemente de 15 a 150.

En el noveno catalizador para la polimerizacién de olefinas (componente catalizador prepolimerizado (C-4)), se
desea preparar un prepolimero en una cantidad de 0,1 a 500 g, preferiblemente de 0,2 a 300 g, mds preferiblemente
de 0,5 a 200 g, por 1 g del soporte; el componente (b) estd soportado en una cantidad de aproximadamente 5 x 107
a5 x 107 dtomos-g, preferiblemente de 107 a 2 x 107 dtomos-g, en términos del 4tomo de metal de transicion en el
componente (b), por 1 g del soporte; y el 4&tomo de aluminio (Al) derivado del componente (a) y del componente (c)
estd soportado en una cantidad tal que la razén molar (Al/M) del d&tomo de aluminio (Al) derivado del componente (a)
y del componente (c) al atomo de metal de transicién (M) derivado del componente (b) sea de 5 a 200, preferiblemente
de 10 a 150.

El décimo catalizador para la polimerizacién de olefinas se forma a partir del componente catalizador prepoli-
merizado (C-4) antes mencionado y del compuesto de organoaluminio (d). En este catalizador, el componente (d)
es deseablemente empleado en una cantidad tal que la razén molar (Al/M) del 4tomo de aluminio (Al) derivado del
componente (d) al 4&tomo de metal de transicién (M) derivado del componente (b) en el componente catalizador pre-
polimerizado (C-4) sea de 5 a 300, preferiblemente de 10 a 200, mds preferiblemente 15 a 150.

La polimerizacién o copolimerizacién de olefinas es llevada a cabo en presencia de cualquiera de los primer a
décimo catalizadores para la polimerizacion de olefinas en fase gaseosa o en fase liquida, tal como una suspensién. En
la polimerizacion en suspension, se puede usar como solvente un hidrocarburo inerte, o se puede usar la propia olefina
como solvente.

Como ejemplos del solvente hidrocarbonado inerte usado en la polimerizacién en suspension, se incluyen hidro-
carburos aliféticos, tales como propano, butano, isobutano, pentano, hexano, octano, decano, dodecano, hexadecano y
octadecano; hidrocarburos aliciclicos, tales como ciclopentano, metilciclopentano, ciclohexano y ciclooctano; hidro-
carburos aromadticos, tales como benceno, tolueno y xileno; y fracciones del petréleo, tales como gasolina, queroseno
y gasoéleo. De éstos, se prefieren los hidrocarburos alifdticos, los hidrocarburos aliciclicos y las fracciones del petréleo.

En la polimerizacién en suspension o la polimerizacidn en fase gaseosa, se usa el catalizador antes mencionado en
una cantidad tal que la concentracién del &tomo de metal de transicion en el sistema de la reaccién de polimerizacién
sea normalmente de 107 a 10~ dtomos-g/1, preferiblemente de 10~7 a 10~* dtomos-g/1. En la polimerizacion, se puede
usar un oxicompuesto de organoaluminio no soportado ademas del oxicompuesto de organoaluminio soportado sobre
el soporte. En este caso, la razén atémica (Al/M) del d&tomo de aluminio (Al) derivado del oxicompuesto de aluminio
no soportado al &tomo de metal de transicién (M) derivado de los compuestos de metales de transicién (b-I) y (b-II) es
de 5 a 300, preferiblemente de 10 a 200, m4s preferiblemente de 15 a 150.

La temperatura para la polimerizacion en suspension es normalmente de -50 a 100°C, preferiblemente de 0 a 90°C,
mientras que la temperatura para la polimerizacién en fase gaseosa es normalmente de 0 a 120°C, preferiblemente de
20 a 100°C.

La presién de polimerizacion es normalmente de desde la presion atmosférica hasta 100 kg/cm?, preferiblemente
de 2 a 50 kg/cm?. La polimerizacion puede ser realizada por lotes o semicontinua o continuamente.

Ademds, la polimerizacion puede ser realizada en dos o mas etapas con diferentes condiciones de reaccion.

El catalizador para la polimerizacion de olefinas puede contener otros componentes ltiles para la polimerizacién
de olefinas aparte de los componentes mencionados anteriormente.

Como ejemplos de olefinas polimerizables en presencia del catalizador para la polimerizacién de olefinas, se in-
cluyen:

etileno y a-olefinas de 3 a 20 atomos de carbono, tales como propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-
penteno, 1-octeno, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno, 1-hexadeceno, 1-octadeceno y 1-eicoseno; y

cicloolefinas de 3 a 20 dtomos de carbono, tales como ciclopenteno, ciclohepteno, norborneno, 5-metil-2-norbor-
neno, tetraciclododeceno y 2-metil-1,4,5,8-dimetano-1,2,3,4,4a,5,8,8a-octahidronaftaleno.
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También se pueden emplear estireno, vinilciclohexano, dieno, etc.

El catalizador para la polimerizacion de olefinas y el procedimiento para la polimerizacién de olefinas son adecua-
damente utilizados especialmente para la copolimerizacién de etileno con una a-olefina de 3 a 20 4tomos de carbono.

A continuacion, se describird el copolimero de etileno/a-olefina segtin la presente invencién con detalle.

Los copolimeros de etileno/a-olefina de la invencién pueden ser preparados por copolimerizacion de etileno con
una a-olefina de 3 a 20 dtomos de carbono en presencia de un catalizador para la polimerizacién de olefinas que
incluye, por ejemplo, el oxicompuesto de organoaluminio (a) y al menos dos tipos de compuestos (b) de metales de
transicion del Grupo IV de la tabla periddica que contienen un ligando que tiene un esqueleto de ciclopentadienilo, de
tal modo que el copolimero resultante tenga una densidad de 0,850 a 0,980 g/cm’.

Cuando se realiza la copolimerizacién de etileno con una a-olefina de 3 a 20 dtomos de carbono en presencia del
catalizador antes mencionado para la polimerizacién de olefinas formado a partir del oxicompuesto de organoaluminio
(a), al menos dos tipos de los compuestos de metales de transicién (b), el soporte y, si es necesario, el compuesto de
organoaluminio (c), se puede preparar el copolimero de etileno/a-olefina de la invencién con una alta polimerizabili-
dad.

Los copolimeros de etileno/a-olefina segiin la invencién son cada uno un copolimero aleatorio de etileno con una
a-olefina de 3 a 20 atomos de carbono. Como ejemplos de la @-olefina de 3 a 20 d&tomos de carbono utilizables para la
copolimerizacion con etileno, se incluyen propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, 1-
deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno, 1-hexadeceno, 1-octadeceno y 1-eicoseno.

En cada uno de los copolimeros de etileno/a-olefina, se desea que las unidades constitutivas derivadas de etileno
estén presentes en una cantidad del 50 al 100% en peso, preferiblemente del 55 al 99% en peso, mas preferiblemente
del 65 al 98% en peso y mas preferiblemente del 70 al 96% en peso, y que las unidades constitutivas derivadas de una
a-olefina de 3 a 20 4tomos de carbono estén presentes en una cantidad del 0 al 50% en peso, preferiblemente del 1 al
45% en peso, mas preferiblemente del 2 al 35% en peso y mas preferiblemente del 4 al 30% en peso.

La composicién de un copolimero de etileno/a-olefina es generalmente determinada por andlisis del espectro de
BC-RMN de una muestra preparada disolviendo homogéneamente aproximadamente 200 mg del copolimero en 1 ml
de hexaclorobutadieno en un tubo de muestras que tiene un didmetro de 10 mm en condiciones de una temperatura de
medicién de 120°C, una frecuencia de medicién de 25,05 MHz, una amplitud de espectro de 1.500 Hz, un periodo de
repeticion de pulso de 4,2 s y una amplitud de pulso de 6 us.

El copolimero de etileno/a-olefina segtn la invencion tiene las siguientes propiedades (i) a (vi), y de un modo
particularmente preferido tiene las siguientes propiedades (i) a (ix).

(i) La densidad (d) es normalmente de 0,850 a 0, 980 g/cm?, preferiblemente de 0, 880 a 0, 960 g/cm®, mas
preferiblemente de 0,890 a 0,935 g/cm® y mds preferiblemente de 0, 905 a 0, 930 g/cm?.

La densidad (d) es determinada por medio de un tubo de gradiente de densidad usando una hebra, obtenida en el
momento de la medicién de la velocidad de flujo en fusién (VFF) a 190°C bajo una carga de 2,16 kg y que se trata
calentando a 120°C durante 1 horas y enfriando lentamente hasta la temperatura ambiente a lo largo de 1 hora.

(i1) La velocidad de flujo en fusién (VFF) es normalmente de 0,01 a 200 g/10 min., preferiblemente de 0,05 a 50
g/10 min. y més preferiblemente de 0,1 a 10 g/10 min.

La velocidad de flujo en fusién (VFF) es determinada segin ASTM D1238-65T en condiciones de una temperatura
de 190°C y una carga de 2,16 kg.

(iii) La tensién en fusion (TF (g)) y la velocidad de flujo en fusién (VFF) satisfacen la relacion:

TF > 2,2 X VFF 8,

preferiblemente

8,0 x VFF%% > TF > 2,3 x VFF08

mds preferiblemente

7,5 x VFF %% > TF > 2,5 x VFF %3
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Un copolimero de etileno/a-olefina que tenga dichas propiedades muestra una buena moldeabilidad debido a la
alta tension en fusion (TF). La tension en fusion (TF (g)) es determinada midiendo la tensién dada cuando se estira
un copolimero fundido a una velocidad constante. Es decir, se fundié un polimero pulverulento convencionalmente
y se peletiz6 el polimero fundido para obtener una muestra de medicion. Se midi6 entonces la TF de la muestra en
condiciones de una temperatura de resina de 190°C, una velocidad de extrusién de 15 mm/min. y una velocidad de
recogida de 10 a 20 m/min. usando un aparato de medicién de TF (producido por Toyo Seiki Seisakusho K.K.) que
tiene un didmetro de boquilla de 2,09 mme¢ y una longitud de boquilla de 8 mm. Durante la peletizacién, se afiadieron al
copolimero de etileno/a-olefina un 0,05% en peso de fosfato de tri(2,4-di-t-butilfenilo) como antioxidante secundario,
un 0,1% en peso de propionato de n-octadecil-3-(4’-hidroxi-3’,5’-di-t-butilfenilo) como estabilizador térmico y un
0,05% en peso de estearato de calcio como absorbente del dcido clorhidrico.

(iv) El indice de flujo (IF (1/s)) definido por una velocidad de cizallamiento dada cuando la tensién de cizallamiento
de un copolimero fundido a 190°C alcanza 2,4 x 10° dinas/cm? y la velocidad de flujo en fusién (VFF) satisfacen la
relaciéon

IF < 150 x VFF,

preferiblemente

IF < 140 x VFF,

mds preferiblemente

IF < 130 x VFE.

El indice de flujo (IF) es determinado extruyendo una resina de un capilar mientras se cambia la velocidad de
cizallamiento y se mide la velocidad de cizallamiento dada cuando la tensidn de cizallamiento alcanza el valor antes
mencionado. En esta medicidn, se usa la misma muestra que la descrita en la medicién de la TF antes mencionada y se
mide el IF en condiciones de una temperatura de resina de 190°C y una tension de cizallamiento de aproximadamente
5 x 10° a 3 x 10 dinas/cm? usando un medidor de propiedad de flujo de tipo capilar producido por Toyo Seiki
Seisakusho K.K.

En la medicién, se cambia el didmetro de la boquilla (capilar) como sigue dependiendo de la VFF (g/10 min.) de
la resina que se ha de medir:

en el caso de VFF > 20: 0,5 mm
en el caso de 20 > VFF > 3: 1,0 mm
en el caso de 3 > VFF > 0,8: 2,0 mm, y

en el caso de 0,8 > VFF: 3,0 mm.

(v) La distribucion de pesos moleculares (Mp/Mn, Mp: peso molecular medio ponderal, Mn: peso molecular medio
numérico) medida por GPC es de 1,5 a 4.

La distribucién de pesos moleculares (Mp/Mn) fue medida del modo siguiente usando un dispositivo de medicién
de GPC-150C producido por Millipore Co.

Se realizé esta medicién usando una columna de TSK-GNH-HT con un didmetro de 72 mm y una longitud de 600
mm a una temperatura de columna de 140°C. En esta medicién, se introdujeron 500 microlitros de una muestra que
tenfa una concentracion del 0,1% en peso en la columna, en la que se desplazé o-diclorobenceno (de Wako Junyaku
Kogyo K.K.) como fase mévil a una velocidad de desplazamiento de 1,0 ml/min. En la fase mévil, habia un contenido
de un 0,025% en peso de BHT (de Takeda Chemical Industries, Ltd.) como antioxidante. Se usé un refractémetro
diferencial como detector. Con respecto al patron de poliestireno de Mp < 1.000 y Mp > 4 x 109, se utilizaron los de
Toso Co., y con respecto al patrén de poliestireno de 1.000 < Mp < 4 x 10°, se utilizaron los de Pressure Chemical
Co.
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(vi) TF/(Mp/Mn) e IF/VFF satisfacen la relacion

TF/(Mp/Mn) > 0,03 x IF/VFF - 3,0

con la condicién de que, cuando el valor de 0,03 x IF/VFF - 3,0 es menor de 0, se tome como 0, preferiblemente

0,03 x IF/VFF + 1,0 > TF/(Mp/Mn) > 0,03 x IF/VFF - 2,8

con la condicién de que, cuando el valor de 0,03 IF/VFF - 2,8 es menor de 0, se tome como 0, mds preferiblemente

0,03 x IF/VFF + 0,8 > TF/(Mp/Mn) > 0,03 x IF/VFF - 2,5

con la condicién de que, cuando el valor de 0,03 IF/VFF - 2,5 es menor de 0, se tome como O.

Con el aumento del valor de Mp/Mn, el valor de TF aumenta, de tal forma que se usa el indice TF/(Mp/Mn) para
reducir la influencia del valor de Mp/Mn sobre el valor de TF. De igual modo, con el aumento del valor de VFF,
aumenta el valor de IF, por lo que se usa el indice de IF/VFF para reducir la influencia del valor de VFF sobre el valor
de IF.

(vii) La temperatura (Tm (°C)) a la cual la curva endotérmica del copolimero medida por un calorimetro de barrido
diferencial (DSC) muestra el pico maximo y la densidad (d) satisfacen la relacién:

Tm < 400 x d - 250,

preferiblemente

Tm < 450 x d - 297,

mds preferiblemente

Tm < 500 x d - 344,

de un modo particularmente preferible

Tm <550 x d - 391.

La temperatura (Tm (°C)) a la cual la curva endotérmica de un copolimero de etileno/a-olefina medida por un ca-
lorimetro de barrido diferencial (DSC) muestra el pico mdximo es buscada a partir de una curva endotérmica obtenida
introduciendo aproximadamente 5 mg de una muestra en una cacerola de aluminio, calentando hasta 200°C a razén
de 10°C/min., manteniendo la muestra a 200°C durante 5 minutos, reduciendo la temperatura hasta la temperatura
ambiente a razén de 20°C/min. y calentando luego a razén de 10°C/min. Se realiza esta medicién usando un aparato
de tipo DSC-7 producido por Perkin Elmer Co.

(viii) La fraccién de cantidad (W (% en peso)) de un componente soluble en n-decano a 23°C y la densidad (d)
satisfacen la relacién:

en el caso de VFF > 10 g/10 min.:

W < 80 x exp(-100(d-0,88)) + 0,1,

preferiblemente

W < 60 x exp(-100(d-0,88)) + 0,1,
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mds preferiblemente

W <40 x exp(-100(d-0,88)) + 0,1,

y
en el caso de VFF > 10 g/10 min.:

W < 80 x (VFF-9)*2 x exp(-100(d-0,88)) + 0,1.

La medicién de la cantidad de componente soluble en n-decano de un copolimero de etileno/@-olefina (un polimero
que tiene una menor cantidad de componente soluble tiene una distribucién de composicién mas estrecha) es realizada
afladiendo aproximadamente 3 g del copolimero a 450 ml de n-decano, disolviendo el copolimero a 145°C, enfriando
la solucién resultante a 23°C, eliminando la porcién insoluble en n-decano por filtracién y recuperando la porcién
soluble en n-decano del filtrado.

Se puede concluir que el copolimero de etileno/a-olefina que satisface la relacion antes mencionada entre la tempe-
ratura (Tm) a la cual la curva endotérmica medida por medio de un calorimetro de barrido diferencial (DSC) muestra
el pico maximo y la densidad (d), y la relacion entre la fraccion de cantidad (W) del componente soluble en n-decano
y la densidad (d), tiene una estrecha distribucién de composicion.

(ix) El ndmero de enlaces insaturados existentes en la molécula no es mayor de 0,5 por 1.000 dtomos de carbono
y es menor de 1 por 1 molécula del polimero.

Se hace la determinacion de los enlaces insaturados por medio de un andlisis de espectro de *C-RMN. En detalle,
se buscan una intensidad de 4rea de sefales dadas por un d4tomo de carbono que forma un enlace distinto de un doble
enlace, a saber, una intensidad de drea de sefiales en el rango de 10 a 50 ppm, y una intensidad de drea de sefiales dadas
por un dtomo de carbono que forma un doble enlace, a saber, una intensidad de 4rea de sefiales en el rango de 105 a
150 ppm, a partir de la curva integral, y, a partir de la razén entre ellas, se determina el nimero de enlaces insaturados.

Los copolimeros de etileno/a-olefina segin la invencién pueden contener diversos aditivos si se desea, por ejemplo,
un estabilizador frente a la intemperie, un estabilizador térmico, un agente antiestatico, un agente antideslizamiento,
un agente antibloqueo, un agente antiempafante, un lubricante, un pigmento, un tinte, un agente nucleante, un plastifi-
cante, un agente antienvejecimiento, un absorbente de acido clorhidrico y un antioxidante, siempre que no se estropee
el objeto de la invencion.

Los copolimeros de etileno segtin la invencién pueden ser procesados por métodos de moldeo convencionales, por
ejemplo, moldeo de inflacién con refrigeracion por aire, moldeo de inflacién con refrigeracion por aire en dos etapas,
moldeo de inflacién a alta velocidad, moldeo de pelicula con troquel en T y moldeo de inflacién con refrigeracion por
agua, para obtener peliculas. Las peliculas asi obtenidas son excelentes en cuanto a transparencia y resistencia meca-
nica y conservan propiedades inherentes al LLDPE general, tales como propiedades de sellado térmico, propiedades
de adhesién por calor, resistencia térmica y resistencia al bloqueo. Ademads, las peliculas estan libres de pegajosi-
dad superficial, ya que los copolimeros de etileno/@-olefina tienen una distribucién de composicién prominentemente
estrecha. Mds atn, debido a la alta tensiéon en fusion, los copolimeros de etileno/a-olefina son buenos en cuanto a
estabilidad de las burbujas en la etapa de moldeo por inflacién.

Las peliculas obtenidas a partir de los copolimeros de etileno/a-olefina de la invencién son adecuadas para diversas
bolsas para empaquetamiento, tales como bolsas estandar, bolsas de aziicar, bolsas de empaquetamiento para produc-
tos oleosos y bolsas de empaquetamiento para productos himedos, y materiales agricolas. Las peliculas pueden ser
también usadas como peliculas de multiples capas lamindndolas sobre diversos substratos, tales como un substrato de
nylon y un substrato de poliéster.

Efecto de la invencién

El copolimero de etileno/a-olefina de la presente invencidn tiene una alta tensidn en fusién y una buena moldea-
bilidad. A partir de dicho copolimero de etileno/a-olefina, se puede producir una pelicula de alta transparencia y alta
resistencia mecanica.

Ejemplo

La presente invencion es ademads descrita a continuacion en relacion a ejemplos, pero habria que considerar que la
presente invencion no se limita en modo alguno a esos ejemplos.

En la invencidn, se evaluaron las propiedades fisicas de las peliculas del modo siguiente.
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Enturbiamiento

Se midié el enturbiamiento segiin ASTM-D-100361.
Brillo

Se midié el brillo segin JIS Z8741.
Impacto de pelicula

Se midié el impacto de pelicula mediante un medidor de impacto de pelicula de tipo péndulo producido por Toyo
Seiki Seisakusho K.K.

Fuerza de adhesion

Se usé como muestra una lamina prensada de un copolimero modificado que tenia un grosor de 100 um. Se sellé
la muestra por calor con dos tipos de adherendos, respectivamente, y se midi6 la adherencia para evaluar la fuerza de
adhesion. Un adherendo es una ldmina de aluminio que tiene un grosor de 0,5 mm y el otro adherendo es una lamina
de nylon-6 que tiene un grosor de 1,0 mm. Se realizo6 el sellado térmico de la 1dmina prensada con el adherendo usando
un sellador térmico en condiciones de una temperatura de 200°C, una carga de 1 kg/cm? y un periodo de 60 s. Después
del sellado térmico, se cortd la 1dmina prensada con el adherendo para obtener un espécimen con una anchura de 25
mm y una longitud de 150 mm. Se midi6 la fuerza de adhesion del espécimen despegando la capa de adherendo en la
direccién de 180° contra la capa de polimero modificado a una velocidad de despegado de 200 mm/min.

Ejemplo 1
Preparacion de un catalizador sélido

En un reactor de 400 ml de presién reducible equipado con un agitador, se introdujeron 70 ml de una solucién de
tolueno que contenfa 100 mmol (en términos de dtomo de Al) de metilaluminoxano (de Schering Co.). Se afadieron
entonces al reactor 100 ml de decano a lo largo de un periodo de 30 minutos con agitacién de la solucién a temperatura
ambiente, para precipitar metilaluminoxano. A continuacion, se elevé la temperatura del sistema a 35°C para eliminar
el tolueno a lo largo de 3 horas a presion reducida, para volver a precipitar metilaluminoxano.

Se filtré la suspension obtenida anteriormente a través de un filtro para eliminar la porcién de fase liquida y se
volvié a suspender la porcién sélida en decano. Se afiadieron a la suspension resultante 5,3 ml de una solucién de
tolueno que contenia 0,18 mmol de dicloruro de bis(1,3-n-butilmetilciclopentadienil)zirconio y 0,7 ml de una solucién
de tolueno que contenfa 0,02 mmol de dicloruro de bis(1,3-dimetilciclopentadienil)zirconio. A continuacién, se agitd
el liquido de reaccién durante 1 hora a temperatura ambiente y se filtré después para eliminar la porcién de fase liquida
y preparar un catalizador sélido. En 1 g del catalizador sélido, habia un contenido de zirconio de 6,2 mg y un contenido
de aluminio de 460 mg.

Polimerizacion

Se cargd un autoclave inoxidable de 2 litros bien purgado con nitrégeno con 150 g de cloruro de sodio (grado
especial, de Wako Junyaku K.K.), seguido de secado a 90°C durante 1 hora a presién reducida. Se introdujo luego
en el autoclave un gas mixto consistente en etileno, 1-buteno e hidrégeno (contenido en 1-buteno: 2,6% en moles,
contenido en hidrégeno: 0,012% en moles) para recuperar la presion del sistema a la presion atmosférica, y se fijé la
temperatura del sistema a 70°C.

A continuacién, se afiadieron al autoclave 0,007 dtomos-mg (en términos de dtomo de zirconio) del catalizador
sdlido preparado anteriormente y 0,7 mmol de triisobutilaluminio.

Se introdujo después un gas mixto que tenia la misma composicién que la antes descrita en el autoclave para iniciar
la polimerizacién a una presion total de 8 kg/cm?-G. La temperatura del sistema subié inmediatamente a 80°C.

Se suministré luego sélo el gas mixto para mantener la presion total a 8 kg/cm?-G y se volvié a llevar a cabo la
polimerizacién a 80°C durante 1,5 horas.

Tras completarse la polimerizacidn, se lavé el producto de reaccién con agua para eliminar el cloruro de sodio. Se
lavé entonces el resto de polimero con metanol y se secé a 80°C durante la noche a presion reducida. Como resultado,
se obtuvo un copolimero de etileno/1-buteno con una VFF, medida a 190°C bajo una carga de 2,16 kg, de 1,8 g/10
min., una densidad de 0,923 g/cm® y una porcién soluble en decano a 23°C del 0,18% en peso en una cantidad de
234 g.

Se someti6 el copolimero de etileno/1-buteno asi obtenido a inflacién usando un extrusor de una sola hélice (20
mme¢-L/D = 26) equipado con una boquilla de 25 mm¢ (anchura del labio: 0,7 mm) y un anillo de aire de una sola
hendidura en condiciones de una velocidad de flujo de aire de 90 1/min., una velocidad de extrusién de 9 g/min., una
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razén de insuflacién de 1,8, una velocidad de recogida de 2,4 m/min. y una temperatura de procesado de 200°C, para
formar una pelicula con un grosor de 30 ym.

Las propiedades de fusion y otras propiedades del copolimero y las propiedades fisicas de la pelicula formada a
partir del copolimero estdn expuestas en la Tabla 1.

Como es evidente por la Tabla 1, se obtuvo una pelicula de inflacién excelente en cuanto a moldeabilidad (TF),
caracteristicas Opticas y resistencia a partir del anterior copolimero.

Ejemplo 2
Preparacion de un catalizador sélido

Se repiti6 el procedimiento para la preparacion del catalizador sélido del Ejemplo 1, excepto por variar las canti-
dades de los compuestos de zirconio a las que se dan a continuacidn, para preparar un catalizador sélido.

Dicloruro de bis(1,3-n-butilmetilciclopentadienil)zirconio: 0,16 mmol

Dicloruro de bis(1,3-dimetilciclopentadienil)zirconio: 0,04 mmol

En 1 g del catalizador sélido, el contenido en zirconio era de 6,1 mg y el contenido en aluminio era de 47 0 mg.
Polimerizacion

Se repitié el procedimiento de polimerizacién del Ejemplo 1, excepto por variar la composicién del gas mixto
consistente en etileno, 1-buteno e hidrégeno a la que se da a continuacion.

Contenido en 1-buteno: 2,3% en moles
Contenido en hidrégeno: 0,011% en moles

Como resultado, se obtuvo un copolimero de etileno/1-buteno con una VFF de 1,4 g/10 min., una densidad de
0,925 g/cm’ y una porcion soluble en decano a 23°C del 0,19% en peso en una cantidad de 240 g.

Se someti6 el copolimero de etileno/1-buteno a inflacién del mismo modo que como se ha descrito en el Ejemplo
1, para formar una pelicula con un grosor de 30 ym.

Las propiedades de fusién y otras propiedades del copolimero y las propiedades fisicas de la pelicula formada a
partir del copolimero estdn expuestas en la Tabla 1.

Como es evidente por la Tabla 1, se obtuvo una pelicula de inflacién excelente en cuanto a moldeabilidad (TF),
caracteristicas Opticas y resistencia a partir del anterior copolimero.

Ejemplo 3
Preparacion de un catalizador sélido

Se repiti6 el procedimiento para la preparacion del catalizador sélido del Ejemplo 1, excepto por variar las canti-
dades de los compuestos de zirconio a las que se dan a continuacidn, para preparar un catalizador sélido.

Dicloruro de bis(1,3-n-butilmetilciclopentadienil)zirconio: 0,14 mmol

Dicloruro de bis(1,3-dimetilciclopentadienil)zirconio: 0,06 mmol

En 1 g del catalizador sélido, el contenido en zirconio era de 6,2 mg y el contenido en aluminio era de 47 0 mg.
Polimerizacion

Se repitié el procedimiento de polimerizacién del Ejemplo 1, excepto por variar la composicién del gas mixto
consistente en etileno, 1-buteno e hidrégeno a la que se da a continuacion.

Contenido en 1-buteno: 2,.7% en moles
Contenido en hidrégeno: 0,010% en moles
Como resultado, se obtuvo un copolimero de etileno/1-buteno con una VFF de 1,1 g/10 min., una densidad de

0,922 g/cm® y una porcion soluble en decano a 23°C del 0,19% en peso en una cantidad de 224 g.
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Se someti6 el copolimero de etileno/1-buteno a inflacién del mismo modo que como se ha descrito en el Ejemplo
1, para formar una pelicula con un grosor de 30 ym.

Las propiedades de fusién y otras propiedades del copolimero y las propiedades fisicas de la pelicula formada a
5 partir del copolimero estdn expuestas en la Tabla 1.

Como es evidente por la Tabla 1, se obtuvo una pelicula de inflacién excelente en cuanto a moldeabilidad (TF),
caracteristicas Opticas y resistencia a partir del anterior copolimero.

10 TABLA 1
Comondmero Catalizador™ | VFF [(n] |Mp/Mn | Densidad
15 Tipo |Cantidad I/II g/10|dl/g g/cm’
% mol en moles min.
Ej. 1- 2,8 9/1 1,8 |11,84 2,1 0,923
20 1 buteno
Ej. 1- 2,5 8/2 1,4 11,90 2,4 0,925
s 2 buteno
Ej. 1- 2,8 7/3 1,1 11,97 2,8 0,922
3 Jbuteno
% *1: Compuesto de zirconio en el componente catalizador.
I: Dicloruro de bis(1,3-n-butilmetilciclopentadienil)zirconio.
35 II: Dicloruro de bis(1,3-dimetilciclopentadienil)zirconio.
TABLA 1 (continuacion)
40
Porcion Tm TF *2 IF *3 TF *4
soluble °C g s (Mp/Mn)
45 en n-
decano
% peso
30 Ej. 0,18 111,21 2,4 1,3 102 270 1,14 0
1
Ej. 0,19 111,41 3,1 1,7 138 210 1,29 0
55 5
Ej. 0,19 111,07 4,7 2,0 105 165 1,68 0
3
60
*2: Valor de 2,2xVVF 08,
6 *3: Valor de 150xVFF.

*4: Valor de 0,03xIF/VFF-3,0 (en el caso de menos de 0, el valor es tomado como 0).
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TABLA 1 (continuacién)

Propiedades fisicas de la pelicula
Enturbiamiento | Brillo |Resistencia |Moldeabilidad
% % al impacto *5
kg+cm/cm
Ej. 1 4,1 105 1.870 BR
El. 2 4,5 84 1.780 AA
Ej. 3 6,4 57 1.990 AA

*5: Moldeabilidad
AA: TF >3 g.
BB:3g>TF>2g.

CC:2¢g>TFE

Ejemplo 4

Se suspendieron 5,0 kg de silice que habia sido secada a 250°C durante 10 horas en 80 litros de tolueno y se enfrié
la suspension resultante hasta 0°C. Se afladieron después a la suspensién gota a gota 28,7 litros de una solucién en
tolueno de metilaluminoxano (Al: 1,33 mol/l) a lo largo de un periodo de 1 hora. Durante la adicién, se mantuvo la
temperatura del sistema a 0°C. Se llevé a cabo la reaccién sucesivamente a 0°C durante 30 minutos. Luego, se elevd
la temperatura del sistema a 95°C a lo largo de un periodo de 1,5 horas y se llevd a cabo la reaccion a la misma
temperatura durante 20 horas. Después de esto, se redujo la temperatura del sistema a 60°C y se elimind el liquido
sobrenadante por decantacion.

Se lavé la porcidn sélida obtenida anteriormente dos veces con tolueno y se suspendi6 luego de nuevo en 80 litros
de tolueno. Se afiadieron al sistema de reaccion gota a gota 7,4 litros de una solucién en tolueno de dicloruro de bis
(1,3-n-butilmetilciclopentadienil)zirconio (Zr: 34,0 mmol/l) y 1,0 litro de una solucién en tolueno de dicloruro de bis
(1,3-dimetilciclopentadienil)-zirconio (Zr: 28,1 mmol/l) a 80°C a lo largo de un periodo de 30 minutos, para seguir
llevando a cabo la reaccién a 80°C durante 2 horas. Se elimind entonces el liquido sobrenadante y se lavé el residuo
dos veces con hexano, para obtener un catalizador sélido que contenfa zirconio en una cantidad de 3,6 mg por 1 g del
catalizador sélido.

Polimerizacion

Se carg6 un autoclave inoxidable de 2 litros bien purgado con nitrégeno con 150 g de cloruro de sodio (grado
especial, de Wako Junyaku K.K.), seguido de secado a 90°C durante 1 hora a presién reducida. Se introdujo entonces
en el autoclave un gas mixto que consistia en etileno, 1-buteno e hidrégeno (contenido en 1-buteno: 2,6% en moles,
contenido en hidrégeno: 0,012% en moles), para recuperar la presion del sistema a la presion atmosférica, y se fijo la
temperatura del sistema a 70°C.

A continuacion, se afiadieron al autoclave 0,007 dtomos-mg (en términos de dtomo de zirconio) del catalizador
solido antes preparado y 0,7 mmol de triisobutilaluminio.

Después, se introdujo un gas mixto que tenia la misma composicién que la descrita anteriormente en el autoclave
para iniciar la polimerizacion a una presién total de 8 kg/cm*-G. La temperatura del sistema subié inmediatamente a
80°C.

Se suministré entonces sélo el gas mixto para mantener la presion total en 8 kg/cm?-G y se continué con la
polimerizacién a 80°C durante 1,5 horas.

Tras completarse la polimerizacion, se lavé el producto de reaccién con agua para eliminar el cloruro de sodio. Se
lavé entonces el resto de polimero con metanol y se sec a 80°C durante la noche a presién reducida. Como resultado,
se obtuvo un copolimero de etileno/1-buteno con una VFF, medida a 190°C bajo una carga de 2,16 kg, de 1,9 g/10
min., una densidad de 0,921 g/cm® y una porcién soluble en decano a 23°C del 0,21% en peso en una cantidad de
276 g.
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Se someti6 el copolimero de etileno/1-buteno a inflacién del mismo modo que como se ha descrito en el Ejemplo
1, para formar una pelicula con un grosor de 30 ym.

Las propiedades de fusién y otras propiedades del copolimero y las propiedades fisicas de la pelicula formada a
partir del copolimero estdn expuestas en la Tabla 2.

Como resulta evidente por la Tabla 2, se obtuvo una pelicula de inflaciéon excelente en cuanto a moldeabilidad
(TF), caracteristicas Opticas y resistencia a partir del copolimero.

Ejemplo 5
Preparacion de un catalizador sélido

Se repitié el procedimiento para preparar el soporte sélido del Ejemplo 4, excepto por variar las cantidades de los
compuestos de zirconio a las que se dan a continuacion, para preparar un catalizador sélido.

Dicloruro de bis(1,3-n-butilmetilciclopentadienil)zirconio: 0,22 moles
Dicloruro de bis(1,3-dimetilciclopentadienil)zirconio: 0,056 moles
En 1 g del catalizador sélido, el contenido en zirconio era de 3,5 mg.
Polimerizacion

Se repitié el procedimiento de polimerizacién del Ejemplo 4, excepto por variar la composicién del gas mixto
consistente en etileno, 1-buteno e hidrégeno a la que se da a continuacién.

Contenido en 1-buteno: 2,4% en moles
Contenido en hidrégeno: 0,011% en moles

Como resultado, se obtuvo un copolimero de etileno/1-buteno con una VFF de 1,7 g/10 min., una densidad de
0,924 g/cm’ y una porcién soluble en decano a 23°C del 0,17% en peso en una cantidad de 270 g.

Se someti6 el copolimero de etileno/1-buteno a inflacién del mismo modo que como se ha descrito en el Ejemplo
1, para formar una pelicula con un grosor de 30 ym.

Las propiedades de fusién y otras propiedades del copolimero y las propiedades fisicas de la pelicula formada a
partir del copolimero estdn expuestas en la Tabla 2.

Como resulta evidente por la Tabla 2, se obtuvo una pelicula de inflacién excelente en cuanto a moldeabilidad
(TF), caracteristicas Opticas y resistencia a partir del anterior copolimero.

Ejemplo 6
Preparacion de un catalizador sélido

Se repiti6 el procedimiento para la preparacion del catalizador sélido del Ejemplo 4, excepto por variar las canti-
dades de los compuestos de zirconio a las que se dan a continuacidn, para preparar un catalizador sélido.

Dicloruro de bis(1,3-n-butilmetilciclopentadienil)zirconio: 0,20 moles.
Dicloruro de bis(1,3-dimetilciclopentadienil)zirconio: 0,084 moles.
En 1 g del catalizador sélido, el contenido en zirconio era de 3,4 mg.
Polimerizacion

Se repitié el procedimiento de polimerizacién del Ejemplo 4, excepto por variar la composicién del gas mixto
consistente en etileno, 1-buteno e hidrégeno a la dada a continuacién.

Contenido en 1-buteno: 2,5% en moles
Contenido en hidrégeno: 0,011% en moles

Como resultado, se obtuvo un copolimero de etileno/1-buteno con una VFF de 1,2 g/10 min., una densidad de
0,923 g/cm; y una porcién soluble en decano a 23°C del 0,19% en peso en una cantidad de 265 g.
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Se someti6 el copolimero de etileno/1-buteno a inflacién del mismo modo que como se describe en el Ejemplo 1,

ES 2 336 638 T3

para formar una pelicula con un grosor de 30 ym.

Las propiedades de fusion y otras propiedades del copolimero y las propiedades fisicas de la pelicula formada a

partir del copolimero estdn expuestas en la Tabla 2.

Como resulta evidente por la Tabla 2, se obtuvo una pelicula de inflacién excelente en cuanto a moldeabilidad

(TF), caracteristicas Opticas y resistencia a partir del anterior copolimero.

TABLA 2
Comondmero Catalizador™ | VFF [(n] |Mp/Mn | Densidad
Tipo |Cantidad I/11 g/10|dl/g g/cm’
% mol en moles min.
Ej. 1- 2,8 9/1 1,9 11,81 2,1 0,921
4 buteno
Ej. 1- 2,5 8/2 1,7 11,86 2,4 0,924
5 Jbuteno
Ej. 1- 2,8 7/3 1,2 11,95 2,8 0,923
6 |buteno
*1: Compuesto de zirconio en el componente catalizador.
I: Dicloruro de bis(1,3-n-butilmetilciclopentadienil)zirconio.
II: Dicloruro de bis(1,3-dimetilciclopentadienil)zirconio.
TABLA 2 (continuacién)
Porcion Tm TF *2 IF *3 TF *4
soluble °C g s (Mp/Mn)
en n-
decano
% peso
Ej. 0,21 109,8 | 2,2 1,3 115 285 1,05 0
4
Ej. 0,17 111,3| 3,3 1,4 143 255 1,38 0
5
Ej. 0,19 111,21 4,6 1,9 111 180 1,64 0
6

*2: Valor de 2,2xVVEF 084,

*3: Valor de 150xVFF.

*4: Valor de 0,03xIF/VFF-3,0 (en el caso de menos de 0, el valor es tomado como 0).
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TABLA 2 (continuacion)

Propiedades fisicas de la pelicula
Enturbiamiento | Brillo |Resistencia |Moldeabilidad
% % al impacto *5
kg+cm/cm
Ej. 4 3,9 106 1,910 BB
El. 5 4,4 83 1.760 AA
Ej. © 6,6 52 1.910 AA

*5: Moldeabilidad
AA: TF >3 g.
BB:3g>TF>2g.

CC:2¢g>TFE

Ejemplo 7
Preparacion de un catalizador preopolimerizado

A 85 litros de hexano que contenfa 1,76 moles de triisobutilaluminio se afiadieron 0,85 kg del catalizador sélido
obtenido en el Ejemplo 4 y 255 g de 1-hexano. Se sometié la mezcla resultante a prepolimerizacién con etileno a
35°C durante 12 horas para obtener un catalizador prepolimerizado en el que el polietileno estaba prepolimerizado en
una cantidad de 10 g por 1 g del catalizador sélido. Este polimero de etileno tenfa una viscosidad intrinseca [n] de
1,74 dl/g.

Polimerizacion

Se carg6 un autoclave inoxidable de 2 litros bien purgado con nitrégeno con 150 g de cloruro de sodio (grado
especial, de Wako Junyaku K.K.), seguido de secado a 90°C durante 1 hora a presion reducida. Se introdujo entonces
en el autoclave un gas mixto consistente en etileno, 1-buteno e hidrégeno (contenido en 1-buteno: 3,0% en moles,
contenido en hidrégeno: 0,012% en moles) para recuperar la presion del sistema a la presion atmosférica y se fijé la
temperatura del sistema a 70°C.

A continuacién, se afiadieron al autoclave 0,007 dtomos-mg (en términos de dtomo de zirconio) del catalizador
prepolimerizado preparado anteriormente y 0,7 mmol de triisobutilaluminio.

Se introdujo después el gas mixto antes mencionado consistente en etileno, 1-buteno e hidrégeno en el autoclave
para iniciar la polimerizacion a una presion total de 8 kg/cm?-G. La temperatura del sistema subi6 inmediatamente a
80°C.

Se suministré entonces sélo el gas mixto para mantener la presion total a 8 kg/cm?-G y se siguié con la polimeri-
zacién a 80°C durante 1,5 horas.

Tras completarse la polimerizacién, se lavé el producto de reaccidn con agua para eliminar el cloruro de sodio. Se
lavé entonces el resto de polimero con metanol y se secé a 80°C durante la noche a presion reducida. Como resultado,
se obtuvo un copolimero de etileno/1-buteno con una VFF, medida a 190°C bajo una carga de 2,16 kg, de 2,0 g/10
min., una densidad de 0,922 g/cm® y una porcién soluble en decano a 23°C del 0,20% en peso en una cantidad de
290 g.

Las propiedades de fusién y otras propiedades del copolimero estdn expuestas en la Tabla 3.

Se someti6 el copolimero de etileno/1-buteno a inflacién del mismo modo que como se describe en el Ejemplo 1,
para formar una pelicula con un grosor de 3,0 um.

Las propiedades fisicas de la pelicula formada a partir del copolimero estdn expuestas en la Tabla 3.
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Como resulta evidente por la Tabla 3, se obtuvo una pelicula de inflacién excelente en cuanto a moldeabilidad,
caracteristicas Opticas y resistencia a partir del anterior copolimero.

Ejemplo 8
Preparacion de un copolimero de etileno/a-olefina
Preparacion de un componente catalizador
Se repiti6 el procedimiento para la preparacion del catalizador sélido del Ejemplo 4, excepto por variar las can-
tidades de los compuestos de metales de transicién a las que se dan a continuacidn, para preparar un componente
catalizador.
Una solucién en tolueno de dicloruro de bis(1,3-n-butil-metilciclopentadienil)zirconio (Zr: 34,0 mmol/l): 6,6 litros.
Una solucién en tolueno de dicloruro de bis(1,3-dimetil-ciclopentadienil)zirconio (Zr: 28,1 mmol/l): 2,0 litros.

Preparacion de un catalizador prepolimerizado

Se repiti6 el procedimiento para la preparacién del catalizador prepolimerizado del Ejemplo 7, excepto por la
utilizacién del componente catalizador sélido preparado anteriormente, para obtener un catalizador prepolimerizado.

Polimerizacion

Se repitié el procedimiento de polimerizacién del Ejemplo 7, excepto por la utilizacién del catalizador prepolime-
rizado preparado anteriormente y por variar el contenido en comonémeros al indicado en la Tabla 3, para obtener un
copolimero de etileno/1-buteno diferente en VFF y densidad con respecto al copolimero del Ejemplo 7.

Las propiedades de fusién y otras propiedades del copolimero estdn expuestas en la Tabla 3.

Se someti6 el copolimero de etileno/1-buteno a inflacién del mismo modo que como se ha descrito en el Ejemplo
1 para formar una pelicula con un grosor de 30 ym.

Las propiedades fisicas de la pelicula formada a partir del copolimero estdn expuestas en la Tabla 3.

Como resulta evidente por la Tabla 3, se obtuvo una pelicula de inflacién excelente en cuanto a moldeabilidad,
caracteristicas Opticas y resistencia a partir del anterior copolimero.

Ejemplo 9
Preparacion de un copolimero de etileno/a-olefina
Preparacion de un componente catalizador
Se repiti el procedimiento para la preparacién del catalizador sélido del Ejemplo 4, excepto por variar las can-
tidades de los compuestos de metales de transicién a las que se dan a continuacidn, para preparar un componente
catalizador.
Una solucién en tolueno de dicloruro de bis(1,3-n-butil-metilciclopentadienil)zirconio (Zr: 34,0 mmol/l): 5,6 litros.
Una solucién en tolueno de dicloruro de bis(1,3-dimetil-ciclopentadienil)zirconio (Zr: 28,1 mmol/l): 2,9 litros.

Preparacion de un catalizador prepolimerizado

Se repiti el procedimiento para la preparacién del catalizador prepolimerizado del Ejemplo 7, excepto por la
utilizacién del componente catalizador sélido preparado anteriormente, para obtener un catalizador prepolimerizado.

Polimerizacion

Se repiti6 el procedimiento de polimerizacién del Ejemplo 7, excepto por la utilizacion del catalizador prepolime-
rizado preparado anteriormente y por variar el contenido en comonémeros al indicado en la Tabla 3, para obtener un
copolimero de etileno/1-buteno diferente en VFF y densidad con respecto al copolimero del Ejemplo 7.

Las propiedades de fusion y otras propiedades del copolimero estdn expuestas en la Tabla 3.

Se someti6 el copolimero de etileno/1-buteno a inflacién del mismo modo que como se ha descrito en el Ejemplo

1, para formar una pelicula con un grosor de 30 um.
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Las propiedades fisicas de la pelicula formada a partir del copolimero estian expuestas en la Tabla 3.

Como resulta evidente por la Tabla 3, se obtuvo una pelicula de inflacién excelente en cuanto a moldeabilidad,
caracteristicas Opticas y resistencia a partir del anterior copolimero.

Ejemplo 10

Se repiti6 el procedimiento del Ejemplo 8, excepto por la utilizacién de 1-hexeno como comonémero en lugar de
1-buteno, para obtener un copolimero de etileno/1-hexeno.

Las propiedades de fusion y otras propiedades del copolimero estdn expuestas en la Tabla 3.

Se someti6 el copolimero de etileno/1-hexeno a inflacién del mismo modo que como se ha descrito en el Ejemplo
1, para formar una pelicula con un grosor de 30 ym.

Las propiedades fisicas de la pelicula formada a partir del copolimero estian expuestas en la Tabla 3.

Como resulta evidente por la Tabla 3, se obtuvo una pelicula de inflacién excelente en cuanto a moldeabilidad,
caracteristicas Opticas y resistencia a partir del anterior copolimero.

Ejemplo comparativo 1

Se repitié el procedimiento del Ejemplo 7, excepto por la utilizacién de dicloruro de bis(1,3-n-butilmetilciclo-
pentadienil)zirconio Unicamente como componente catalizador de compuesto de metal de transicién y por variar el
contenido en comondmeros al que se indica en la Tabla 3, para preparar un copolimero de etileno/1-buteno.

Las propiedades de fusién y otras propiedades del copolimero estan expuestas en la Tabla 3.

Se someti6 el copolimero de etileno/1-buteno a inflacién del mismo modo que como se ha descrito en el Ejemplo
1, para formar una pelicula con un grosor de 30 ym.

Las propiedades fisicas de la pelicula formada a partir del copolimero estdn expuestas en la Tabla 3.
Ejemplo comparativo 2

Se repitié el procedimiento del Ejemplo 7, excepto por la utilizacién de dicloruro de bis(1,3-dimetilciclopentadie-
nil)zirconio tinicamente como componente catalizador de compuesto de metal de transicién y por variar el contenido
en comondmeros al indicado en la Tabla 3, para preparar un copolimero de etileno/1-buteno.

Las propiedades de fusién y otras propiedades del copolimero estdn expuestas en la Tabla 3.

Se someti6 el copolimero de etileno/1-buteno a inflacién del mismo modo que como se ha descrito en el Ejemplo
1, para formar una pelicula con un grosor de 30 ym.

Las propiedades fisicas de la pelicula formada a partir del copolimero estdn expuestas en la Tabla 3.
Ejemplo comparativo 3

Se repiti6 el procedimiento del Ejemplo 7, excepto por la utilizacion de dicloruro de bis(1,3-dimetilciclopentadie-
nil)zirconio tnicamente como componente catalizador de compuesto de metal de transiciéon y por variar el contenido
en comondmeros al indicado en la Tabla 3, para preparar un copolimero de etileno/1-buteno.

Las propiedades de fusién y otras propiedades del copolimero estdn expuestas en la Tabla 3.

Se someti6 el copolimero de etileno/1-buteno a inflacién del mismo modo que como se ha descrito en el Ejemplo
1, para formar una pelicula con un grosor de 30 ym.

Las propiedades fisicas de la pelicula formada a partir del copolimero estdn expuestas en la Tabla 3.
Ejemplo comparativo 4

Se repiti6 el procedimiento del Ejemplo comparativo 3, excepto por la utilizacién de 1-hexeno como comonémero
en lugar de 1-buteno, para obtener un copolimero de etileno/1-hexeno.

Las propiedades de fusion y otras propiedades del copolimero estan expuestas en la Tabla 3.

Se someti6 el copolimero de etileno/1-hexeno a inflacién del mismo modo que como se ha descrito en el Ejemplo
1, para formar una pelicula con un grosor de 30 ym.
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Las propiedades fisicas de la pelicula formada a partir del copolimero estian expuestas en la Tabla 3.

Como resulta evidente por la comparacién entre el copolimero obtenido en el Ejemplo 7 y el copolimero obtenido
en el Ejemplo comparativo 1, el copolimero del Ejemplo 7 es superior al copolimero del Ejemplo comparativo 1
en moldeabilidad (TF), aunque la VFF del copolimero del Ejemplo 7 es superior a la del copolimero del Ejemplo
comparativo 1.

Ademais, cuando se comparan entre si el copolimero obtenido en el Ejemplo 8 y el copolimero obtenido en el
Ejemplo comparativo 2, teniendo ambos la misma VFF, el copolimero del Ejemplo 8 es superior al copolimero del
Ejemplo comparativo 2 en moldeabilidad (TF). De igual modo, cuando se comparan entre si el copolimero obtenido
en el Ejemplo 9 y el copolimero obtenido en el Ejemplo comparativo 3, ambos casi con la misma VFF, el copolimero
del Ejemplo 9 es superior al copolimero del Ejemplo comparativo 3 en moldeabilidad (TF).

La Fig. 4 muestra la relacién entre la VFF y la TF del copolimero de etileno/a-olefina de la presente invencion y
la relacion entre la VFF y la TF de un copolimero convencional de etileno/a-olefina.

Cuando se compara la pelicula formada a partir del copolimero obtenido en el Ejemplo 8 en cuanto a enturbia-
miento con las peliculas formadas a partir de los copolimeros obtenidos en los Ejemplos comparativos 1, 2 y 3, siendo
todos estos copolimeros casi iguales entre si en cuanto a VFF y densidad, la pelicula del Ejemplo 8 es superior a las
otras peliculas en transparencia.

Ademds, cuando se compara la pelicula formada a partir del copolimero obtenido en el Ejemplo 10 en cuanto a
enturbiamiento con la pelicula obtenida en el Ejemplo comparativo 4, siendo ambos copolimeros casi iguales entre
si en cuanto a VFF, la pelicula del Ejemplo 10 es superior a la pelicula del Ejemplo comparativo 4 en transparencia,
aunque el copolimero del Ejemplo 10 tiene una densidad algo superior a la del copolimero del Ejemplo comparativo

En los catalizadores usados en los Ejemplos 7 a 10, estaban contenidos tanto el componente catalizador de com-
puesto de metal de transicién contenido en el componente catalizador usado en el Ejemplo comparativo 1 como el
componente catalizador de compuesto de metal de transicién contenido en el componente catalizador usado en los
Ejemplos comparativos 2 a 4. Como resulta evidente de este hecho, el copolimero de etileno/a-olefina preparado
usando ambos componentes catalizadores de compuesto de metal de transicién tenia una mejor moldeabilidad (TF) y
una mejor transparencia de una pelicula de inflacién formada a partir del mismo que el copolimero preparado usando
cada componente catalizador de compuesto de metal de transicién de forma aislada.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 3
Comondémero Catalizador™ | VFF [n] |Mp/Mn | Densidad
Tipo |Cantidad I/11 g/10|dl/g g/cm’
% mol en moles min.
Ej. 7 1- 3,0 9/1 2,0 1,79 2,1 0,922
buteno
Ej. 8 1- 2,5 8/2 1,6 11,88 2,4 0,925
buteno
Ej. 9 1- 2,8 7/3 1,2 11,95 2,8 0,922
buteno
Ej. 1- 2,9 8/2 2,1 (1,64 2,6 0,923
10 hexeno
Ej. 1- 2,4 10/0 1,1 12,07 2,0 0,925
comp. | buteno
1
Ej. 1- 2,5 0/10 1,6 [1,49] 2,8 0,925
comp. | buteno
2
Ej. 1- 2,4 0/10 1,1 1,58 2,7 0,926
comp. | buteno
3
Ej. 1- 3,0 0/10 2,0 11,441 2,9 0,920
comp. | hexeno
4

*1: Componente catalizador de compuesto de metal de transicion.

I: Dicloruro de bis(1,3-n-butilmetilciclopentadienil)zirconio.

II: Dicloruro de bis(1,3-dimetilciclopentadienil)zirconio.
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TABLA 3 (continuacién)

Porcidn Tm TF *2 IF *3 TF *4
soluble °C g s (Mp/Mn)
en n-
decano
% peso
Ej. 0,20 111,0 ’ ’ 123 300 1,00 0
Ej. - 111,14 ’ 1,5 84 240 1,46 0
Ej. - 111,1 ’ 1, 94 180 1,061 0
Ej. - 114,51 2,1 1,2 212 315 0,81 0,03
10
Ej. - 111,41 1,4 2,0 62 165 0,70 0
comp .
1
Ej. - 111,41 2,3 1,5 300 240 0,82 2,63
comp .
2
Ej. 0,57 111,5( 3,5 2,0 190 165 1,30 2,18
comp .
3
Ej. 0,47 112,21 1,8 1,2 290 300 0,62 1,35
comp .
4
*2: Valor de 2,2x VVF %8,

*3:

*4.

Valor de 150xVFFE.

Valor de 0,03xIF/VFF-3,0 (en el caso de menos de 0, el valor es tomado como 0).
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TABLA 3 (continuacion)

Propiedades fisicas de la pelicula
Enturbiamiento | Brillo | Resistencia [Moldeabilidad
% % al impacto *5
kg+cm/cm
Ej. 7 4,2 105 1.850 BR
El1. 8 4,6 82 1.720 AA
Ej. 9 6,5 55 1.940 AA
Ej. 10 5,6 88 2.270 BR
Ej. 12,4 37 1.840 CC
comp.
1
Ej. 7,0 66 1.620 BR
comp.
2
Ej. 7,2 63 1.720 AA
comp.
3
Ej. 9,5 49 3.540 CC
comp.
4

*5: Moldeabilidad

AA: TF >3 g.

BB:3g>TF>2g.

CC:2¢g>TFE

Ejemplo de preparacion 1

Polimerizacion

En un polimerizador de fase gaseosa de lecho fluidizado de tipo continuo, se copolimerizé etileno con 1-hexeno
a una presion total de 20 kg/cm?®-G y una temperatura de polimerizacién de 80°C. Se aliment6 el polimerizador a
continuacién con el catalizador prepolimerizado preparado en el Ejemplo 7 a una velocidad de alimentacién de 0,18
mmol/h en términos de dtomo de zirconio y con triisobutilaluminio a una velocidad de alimentacién de 10 mmol/h,
mientras se alimentaba continuamente con etileno, 1-hexeno, hidrégeno y nitrégeno para mantener una composicién
de gas constante (composicién de gas: 1-hexeno/etileno = 0,030, hidrégeno/etileno = 5,5x107*, concentracién de

etileno = 25%) durante la polimerizacion.

Se obtuvo asi un copolimero de etileno/1-hexeno (A-1) en una cantidad de 6,0 kg/h. El copolimero tenia una VFF
de 2,1 g/10 min. y una densidad de 0,923 g/cm?’. Las propiedades fisicas del copolimero de etileno/1-hexeno (A-1)

estan expuestas en la Tabla 4.
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TABLA 4
Copolimero | Comondmero | Contenido VFEF nl Mp/Mn | Densidad | Porcidn
en comond- | g/10 dl/g g/cm’ soluble
mero min. en
% mol decano
% peso
A-1 1-hexeno 2,9 2,1 1,64 2,6 0,923 0,26
TABLA 4 (continuacion)
Copolimero Tm TF *1 IF *2 TF *3
o -1
c g S (Mp/Mn)
A-1 114,5 2,1 1,2 212 315 0,81 0,03

*1: valor de 2,2x VFF%%,

*2: valor de 150xVFF.

*3: valor de 0,0.xIF/VFF-3,0 (en caso de menos de 0, se toma el valor como 0).
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REIVINDICACIONES

1. Un copolimero de etileno/a-olefina obtenible por copolimerizacién de etileno con una a-olefina de 3 a 20 4tomos
de carbono, donde el copolimero de etileno/a-olefina tiene propiedades tales que:

(1) la densidad es de 0, 850 a 0, 980 g/cm?,

(i) la velocidad de flujo en fusién (VFF) a 190°C bajo una carga de 2,16 kg es de 0,01 a 200 g/10 min.,

(iii) la tension en fusioén (TF (g)) medida a una temperatura de resina de 190°C, una velocidad de extrusién de
15 mm/min. y una velocidad de recogida de 10 a 20 m/min. usando un aparato de medicién de TF que tiene un

didmetro de boquilla de 2,09 mm¢ y una longitud de boquilla de 8 mm y la velocidad de flujo en fusién (VFF)
satisfacen la relacion

TF > 2,2 X VFF 8,

y

(@iv) el indice de flujo (IF (1/s)), medido a una temperatura de resina de 190°C y una tensién de cizallamiento de
aproximadamente 5 x 10* a 3 x 10° dinas/cm?* usando un medidor de propiedad de flujo de tipo capilar, definido por
la velocidad de cizallamiento dada cuando la tensién de cizallamiento del copolimero fundido a 190°C alcanza 2,4 X
10° dinas/cm?, y la velocidad de flujo en fusion (VFF) satisfacen la relacién

IF < 150 x VFF,

(v) la distribucién de pesos moleculares (Mp/Mn) medida por GPCesde 1,5a4,y

(vi) TF/(Mp/Mn) e IF/VFF satisfacen la relacién

TF/(Mp/Mn) > 0,03 x IF/VFF - 3,0

con la condicién de que, cuando el valor de 0,03 x IF/VFF - 3,0 es menor de 0, se tome como O.
2. Una pelicula consistente en un copolimero de etileno/a-olefina como se reivindica en la reivindicacién 1.

3. Una bolsa de empaquetamiento consistente en la pelicula reivindicada en la reivindicacion 2.
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VFF (g/10 min.)

Copolimero de la presente invencidén (Ej.
7~E7j. 10).

Copolimero convencional (Ej. comp. 1).

Copolimero convencional (Ej. comp. 2~Ej.
comp. 4).
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