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ES2 118 718 TS

DESCRIPCION

Copolimeros de olefinas y su produccién.
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a nuevos copolimeros de etileno y a procedimientos para prepararlos y mds en parti-
cular a nuevos copolimeros de etileno de excelente capacidad de fluencia a pesar de tener una estrecha distribucién
de pesos moleculares (Mw/Mn) en comparacién con los copolimeros de etileno conocidos convencionalmente, y a
procedimientos para su preparacion.

Se ha visto que cuando se moldean en forma de articulos, tales como peliculas, los copolimeros de etileno y a-
olefinas de 3 a 20 atomos de carbono tienen una excelente resistencia mecanica tal como resistencia a la traccidn,
resistencia al desgarro o resistencia al impacto y que tienen también una excelente resistencia al calor, resistencia a
fisuras por tensiones, caracteristicas Opticas y propiedades de termo-sellado en comparacién con polietilenos conven-
cionales de baja densidad de alta presion, y se conocen como materiales particularmente utiles para la preparacién de
pelicula para inflar o similares.

En términos generales, los copolimeros de etileno mencionados antes tienen excelentes caracteristicas tales que
cuando los citados copolimeros llegan a una distribucién de pesos moleculares mds estrecha representada por la rela-
cién (Mw/Mn) de peso molecular de media de pesos (Mw) a peso molecular de media de nimero (Mn), los articulos
moldeados obtenidos de ellos, tales como peliculas, resultan menos adherentes. Sin embargo, cuando se funden estos
copolimeros de etileno que tienen una distribucion de pesos moleculares estrecha, se encuentran desventajas tales co-
mo una capacidad de fluencia representada por la relacion (MFR,/MFR,) de MFR, bajo carga de 10 kg a MFR, bajo
carga de 2,16 kg, medida a 190°C, que es pequeiia, con el resultado de que se hacen dificiles de moldear.

Por lo tanto, la posible obtencién de copolimeros de etileno con un valor de Mw/Mn bajo y una distribucién de
pesos moleculares estrecha y que tengan ademads un valor grande de MFR,/MFR, y excelente capacidad de fluencia
seria de un gran valor comercial.

Por otra parte, el polipropileno tiene una amplia aplicacién en el campo de los plasticos debido a sus excelentes
propiedades fisicas. Por ejemplo, el polipropileno se utiliza mucho como material de peliculas de empaquetado. En las
aplicaciones de este tipo, sin embargo, debido a su punto de fusidn relativamente alto, el polipropileno se copolimeriza
generalmente con etileno o a-olefinas de 4 a 20 4tomos de carbono con el fin de mejorar las propiedades de termo-
sellado a baja temperatura, y se utiliza en la forma de copolimero de propileno/a-olefina.

Las peliculas de empaquetado formadas a partir de estos copolimeros de propileno/a-olefina conocidos no tienen
aun las suficientes propiedades de termo-sellado, aunque son excelentes en cuanto a transparencia y resistencia a
rayado en comparacién con las obtenidas a partir de polietileno de baja densidad, y por tanto es esperada la posibilidad
de obtener copolimeros de propileno/a-olefina con excelentes propiedades de termo-sellado incluso a temperaturas
mads bajas.

Es muy conocida la posibilidad de mejorar los copolimeros al azar de propileno/a-olefina antes mencionados en
cuanto a propiedades de termo-sellado por aumento de la proporcién de etileno o @-olefina de 4 a 20 atomos de
carbono respecto a propileno en el copolimero. Sin embargo, si se aumenta la proporcién de etileno o e-olefina de 4 a
20 4atomos de carbono en la copolimerizacién, el copolimero de propileno/a-olefina resultante aumenta en cantidad de
componente soluble en disolvente, con lo que el copolimero resultante se hace més pobre en propiedades anti-bloqueo
y también en tenacidad.

De estos copolimeros de propileno/a-olefina al azar, excelentes en propiedades de termo-sellado, propiedades anti-
bloque y tenacidad, como se han mencionado antes, solo se dispone cuando tienen un bajo punto de fusién a pesar del
hecho de que la proporcidén de a-olefina en el copolimero es pequeia.

Hasta ahora se han utilizado a veces catalizadores de polimerizacién de olefinas formados generalmente por com-
puestos de titanio o compuestos de vanadio y compuestos de organoaluminio para preparar copolimeros de etileno.
En afios recientes, sin embargo, se han propuesto por tltimo catalizadores a base de compuestos de zirconio y alumi-
noxano como catalizadores de polimerizacién de Ziegler. La publicacién de Patente japonesa L-O-P No. 19309/1983
describe un procedimiento para la polimerizacion de etileno y una o dos o mds a-olefinas de C;-C,, a una tempera-
tura de -50°C a 200°C en presencia de un catalizador compuesto de un metal de transicién que contiene compuesto
representado por la siguiente férmula

(Ciclopentadienil), MeRHal

donde R es ciclopentadienilo, alquilo de C,-C4 0 hal6geno, Me es un metal de transicién, y Hal es halégeno, y un
aluminoxano lineal representado por la siguiente férmula

AL OR,(AI(R) — O),

2
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donde R es metilo o etilo, y n es un nimero de 4-20, o un aluminoxano ciclico representado por la siguiente
férmula

L-—'Hl‘sl (R) -Orgsz—

donde R y n son tales como se han definido antes. La publicacién citada antes describe que el etileno debe polimerizarse
en presencia de pequefas cantidades, de hasta 10% en peso, de a-olefinas de cadena un poco larga o de mezclas de
ellas con el fin de controlar la densidad del polietileno resultante.

La publicacién de Patente japonesa L-O-P No. 95292/1984 describe una invencién que estd relacionada con un
procedimiento para preparar un aluminoxano lineal representado por la siguiente férmula

Nl
R/ ’ \R

donde n es 2 - 40, y R es alquilo de C,;-Cg¢, y aluminoxano ciclico representado por la siguiente férmula

—— Al (R) - O¥g—

donde n y R son tales como se han definido antes. La publicacién antes citada describe que las olefinas se polimerizan
en presencia del aluminoxano preparado por el procedimiento de la citada publicacién, por ejemplo, metil aluminoxano
en mezcla con compuesto bis(ciclopentadienilico) de titanio o zirconio, con lo que se obtienen al menos 25.000.000
gramos de polietileno por 1 gramo de metal de transicién por hora.

La publicacién de Patente japonesa L-O-P No. 35005/1985 describe un procedimiento para preparar catalizadores
de polimerizacién de olefina, donde se hace reaccionar primero un compuesto de aluminoxano representado por la
siguiente férmula

Rl

Rl
NAL - 0 M - 0 r—al
R? R°

v

en la que R! es alquilo de C;-C,,, y R® es R! o representa -O- por unién con él, con un compuesto de magnesio, se
clora luego el producto resultante de la reaccién, y a continuacién se trata con un compuesto de Ti, V, Zr o Cr. La
publicacién mencionada antes describe que los catalizadores preparados por el procedimiento de la citada publicacién
son particularmente utiles para la polimerizacién de mezclas de etileno y a-olefinas de C;-C,.

La publicacién de Patente japonesa No. 35006/1985 describe una combinacién de (a) mono-, di- o tri-ciclopen-
tadienilo de dos o mds metales de transicién diferentes o derivados de ellos y (b) aluminoxano como sistema de
catalizador para preparar polimeros de mezcla de reactor. El Ejemplo 1 de la publicacién antes citada describe la
obtencién de polietileno que tiene un peso molecular de media de nimero de 15.300, un peso molecular de media
de pesos de 36.400 y que contiene 3,4% del componente propileno, por polimerizacién de etileno con propileno en
presencia de una combinacién de bis(pentametil-ciclopentadienil)zirconio dimetilo y aluminoxano como catalizador.
El Ejemplo 2 de la citada publicacién describe la polimerizacion de etileno con propileno en presencia de una com-
binacién de dicloruro de bis-(pentametilciclo-pentadienil)zirconio, dicloruro de bis(metil-ciclopentadienil)zirconio y



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2 118 718 TS

aluminoxano como catalizador, con lo que se obtiene una mezcla de polietileno y copolimero de etileno/propileno,
teniendo el citado polietileno un peso molecular de media de niimero de 2.000, un peso molecular de media de pesos
de 8.300 y un contenido de propileno de 7,1% en moles, y que comprende una porcién soluble en tolueno que tiene
un peso molecular de media de nimero de 2.200, un peso molecular de media de pesos de 11.900 y un contenido
de propileno de 30% en moles y una porcién insoluble en tolueno que tiene un peso molecular de media de nimero
de 3.000, un peso molecular de media de pesos de 7.400 y un contenido de propileno de 4,8% en moles. De forma
similar, el Ejemplo 3 de la citada publicacién describe una mezcla de LLDP y un copolimero de etileno/propileno,
comprendiendo el citado LLDPE una porcién soluble que tiene una distribucién de pesos moleculares (Mw/Mn) de
4,57 y un contenido en propileno de 20,6% y una porcion insoluble que tiene una distribucién de pesos moleculares
de 3,04 y un contenido de propileno de 2,9% en moles.

La publicacién de Patente japonesa L-O-P No. 35007/1985 describe un procedimiento para la polimerizacion de

etileno solo o junto con a-olefinas de al menos 3 dtomos de carbono en presencia de un sistema catalizador que
contiene metaloceno y un aluminoxano ciclico representado por la siguiente férmula

E——

donde R es alquilo de 1-5 dtomos de carbono, y n es un entero de 1 a aproximadamente 20, o un aluminoxano
lineal representado por la siguiente férmula

R2A10+ 1-}1 - O-)'rAle
R

donde R y n son tales como se han definido antes. Segtn la citada publicacion, los polimeros obtenidos por el procedi-
miento antes mencionado tienen un peso molecular de media de pesos de aproximadamente 500 a aproximadamente
1.400.000 y una distribucién de pesos moleculares de 1,5 - 4,0.

La publicacién de Patente japonesa L-O-P No. 35008/1985 describe polietileno o copolimeros de etileno y a-olefi-
nas de C;-C,, ambos con una distribucién de pesos moleculares amplia, obtenidos empleando un sistema catalizador
que contiene al menos dos clases de metalocenos y aluminoxano. Se dice de los citados copolimeros descritos en la
publicacién antes mencionada que tienen una distribucidn de pesos moleculares (Mw/Mn) de 2-50.

La publicacién de Patente japonesa L-O-P No. 130314/1986 describe polipropileno de elevada isotacticidad obte-
nido por polimerizacién de propileno en presencia de un sistema catalizador que comprende un compuesto quelato-
zirconio fijado estéricamente y aluminoxano.

J. Am. Chem. Soc., 109, 6544 (1987) describe la formacién de un polipropileno isotictico de elevado peso mole-
cular obtenido por polimerizacién de propileno en presencia de un sistema catalizador que comprende dicloruro de
etilenbis(indenil)hafnio o su hidruro y aluminoxano, teniendo el citado polipropileno isotictico una estrecha distribu-
cion de pesos moleculares (Mw/Mn) de 2,1-2.4.

La publicacién de Patente japonesa L-O-P No. 142005/1987 describe un polipropileno de estéreo-bloque que
tiene una Mw/Mn de 5,0-14,9 obtenido por polimerizacién de propileno en presencia de un sistema catalizador que
comprende cloruro de tetrametiletilenbis(ciclopentadienil)titanio y aluminoxano. El polipropileno asi obtenido es de
longitud de cadena isotéctica corta y es un polimero tipo caucho.

Los autores de la presente invencién han realizado la presente invencién basdndose en su hallazgo de que se
obtienen copolimeros de etileno con pequefia Mw/Mn y con distribucién de pesos moleculares estrecha, asi como
MFR,/MFR, grande y con una excelente capacidad de fluencia, por copolimerizacién de etileno con a-olefinas de
3-20 atomos de carbono en presencia de catalizadores de polimerizacién de olefinas que consisten en compuestos de
hafnio especificos y oxi-compuestos organoaluminicos.

Segtin esto, la presente invencidn estd destinada a resolver los problemas asociados con técnicas anteriores tales
como los antes mencionados, y un objeto de la invencién es proporcionar copolimeros de etileno que tienen una
Mw/Mn pequeia y una distribucién de pesos moleculares estrecha y, ademds, que tienen MFR (/MFR, grande y una
excelente capacidad de fluencia, y procedimientos para su preparacion.
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Descripcion de la invencion

La presente invencién proporciona un copolimero de etileno que comprende 60 a 96% en moles de unidades
estructurales (a) derivadas de etileno y 4 a 40% en moles de unidades estructurales (b) derivadas de una a-olefina de 3
a 20 atomos de carbono, y que tiene

(A) una densidad de 0,85 a 0,92 g/cm?®,
(B) una viscosidad intrinseca [r7] medida en decalina a 135°C de 0,1 a 10 dl/g,

(C) una relaciéon (Mw/Mn) de un peso molecular de media de pesos (Mw) a un peso molecular de media de
nimero (Mn) medido por GPC (cromatografia de permeacién de gel) de 1,22 3.0,y

(D) una relacién (MFR,,/MFR,) de MFR, bajo una carga de 10 kg a MFR; bajo una carga de 2,16 kg, a 190°C,
de 8 a 50.

La presente invencién proporciona ademds un procedimiento para preparar un copolimero de etileno, procedi-
miento que comprende la copolimerizacién de etileno y una a-olefina de 3 a 20 dtomos de carbono en presencia de un
catalizador que comprende

[A] un compuesto de hafnio que tiene como ligando un compuesto multidentado en el que al menos dos grupos
seleccionados entre grupos indenilo o grupos sustituidos de ellos estdn unidos entre si a través de grupos
etileno de compuestos de hafnio obtenidos por tratamiento de los compuestos de hafnio antes mencionados
con gel de silice alquilsililada, y

[B] un oxicompuesto de organoaluminio.
Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una ilustracién de un procedimiento para la preparacion de los copolimeros de olefina de la presente
invencion.

Las Figuras 3-5 son ilustraciones escalonadas del método de evaluacién de las propiedades de termo-sellado del
copolimero de propileno al azar de la presente invencidn.

El mejor modo de practicar la invencion

A continuacion se describen con detalle los copolimeros de etileno de la presente invencién y los procedimientos
para prepararlos.

El procedimiento para la preparacion de los copolimeros de etileno de la presente invencién se muestra ilustrativa-
mente en la Figura 1.

Los copolimeros de etileno de la invencién son copolimeros al azar de etileno y @-olefinas de 3-20 atomos de
carbono. Los copolimeros de etileno tienen una densidad de 0,85-0,92 g/cm?®, preferiblemente 0,85-0,91 g/cm® y
especialmente 0,85-0,90 g/cm’.

En conexidn con esto, se midi6 la densidad de estos copolimeros de etileno por determinacién de densidad de tubo
de gradiente utilizando la hebra de copolimero de etileno empleada en la determinaciéon de MFR, bajo carga de 2,16
kg a 190°C.

En estos copolimeros de etileno, estdn presentes unidades estructurales (a) derivadas de etileno en una cantidad
de 60-96% en moles, preferiblemente 65-95% en moles y especialmente 70-94% en moles, y unidades estructurales
(b) derivadas de a-olefina de 3-20 dtomos de carbono en una cantidad de 4-40% en moles, preferiblemente 5-35% en
moles y especialmente 6-30% en moles.

La composicién del copolimero se determina midiendo el espectro de RMN-"*C de una muestra obtenida por
disolucién de aproximadamente 200 mg del copolimero en 1 ml de hexaclorobutadieno en un tubo de ensayo de 10
mm @ en condiciones de temperatura de medida de 120°C, frecuencia de medida de 25,05 MHz, anchura del espectro
de 1500 Hz, tiempo de repeticion de impulsos de 4,2 segundos y amplitud de impulso de 6 segundos.

Entre las alfa-olefinas de 3-20 dtomos de carbono utilizadas en la presente invencion 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, 1-eicoseno, etc.

Los copolimeros de etileno de la presente invencion tienen deseablemente una viscosidad intrinseca [7] de 0,1-10
dl/g, preferiblemente 0,5-6 dl/g medida en decalina a 135°C.
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La distribucién de pesos moleculares (Mw/Mn,) tal como se obtiene por cromatografia de permeacion de gel (GPC)
de los copolimeros de etileno de la invencidn, es 1,2 - 3,0, preferiblemente 1,4 - 3,0 y especialmente 1,5 - 3,0. Como se
deduce de lo anterior, los copolimeros de etileno de la invencion tienen una distribucién de pesos moleculares estrecha
y excelentes propiedades de anti-bloque.

En relacién con esto, se determiné un valor de (Mw/Mn) obtenido en la invencién siguiendo el procedimiento de
Takeuchi, “Cromatografia de Permeacién de Gel”, Maruzen, Tokio.

(1) Utilizando un poliestireno normalizado con un peso molecular conocido (un poliestireno monodispersa-
do producido y vendido por Toyo Soda K.K.), se determina el peso molecular M y el recuento de GPC
(cromatografia de permeacion de gel) de la muestra para preparar una curva de calibrado de diagrama de
correlacion del peso molecular M y EV (Volumen de elucién). La concentracién de la muestra utilizada se
mantiene a 0,02% en peso.

(2) Se toma la cromatografia por GPC de la muestra haciendo la medida por cromatografia de permeacién de
gel (GPC), y se calculan el peso molecular de media de niimero Mn y el peso molecular de media de pesos
Mw, en términos de poliestireno, a partir de la curva de calibracién mencionada en el procedimiento anterior
(1) para obtener el valor de Mw/Mn. En este caso, las condiciones bajo las que se prepara la muestra y las
condiciones bajo las que se mide la GPC son las siguientes:

Preparacion de muestra

(a) Se pone la muestra en un matraz Erlenmeyer junto con o-diclorobenceno de manera que las cantidades sean
iguales a 0,1% en peso.

(b) Se calienta el matraz Erlenmeyer a 140°C y se agita durante aproximadamente 30 minutos para disolver la
muestra en o-diclorobenceno.

(c) La solucion se somete a GPC.
Condiciones de medida del GPC
Las medidas se realizaron bajo las siguientes condiciones.
(a) Aparato 150C-ALC/GPC fabricado por Waters Co.,
(b) Columna Tipo GMH fabricada por Toyo Soda K.K.
(c) Cantidad de muestra 400 ul
(d) Temperatura 140°C
(e) Velocidad de flujo 1 ml/min

En los copolimeros de etileno de la invencion, la relacion (MFR,/MFR,) de MFR , a 190°C bajo una carga de 10
kg a MFR, a 190°C bajo una carga de 2,16 kg es 8-50, preferiblemente 8,5-45 y especialmente 9-40.

Los copolimeros de etileno que tienen la relacién MFR,,/MFR, dentro del intervalo de 8-50 como se ha mencio-
nado antes son bastante favorables en capacidad de fluencia en el tiempo en que estdn fundidos.

En contraste con esto, los copolimeros de etileno conocidos antes mencionados que tienen la relacion Mw/Mn de
1,2-4 llegan a una relaciéon MFR,,/MFR, en el intervalo 4-7, de aqui que sean mds pobres en capacidad de fluencia en
el tiempo en que estdn fundidos.

Tal como se ha mencionado antes, los copolimeros de etileno de la presente invencidn tienen excelentes caracteris-
ticas al poseer una distribucion de pesos moleculares (Mw/Mn) pequefia, y los articulos moldeados a partir de ellos son
menos adherentes al mismo tiempo que tienen una relacion MFR,,/MFR, grande y capacidad de fluencia excelente
cuando se funden.

Los copolimeros de etileno de la invencién tal como se han descrito en lo anterior se pueden preparar por copoli-
merizacién de etileno con @-olefinas de 3-20 dtomos de carbono de manera que los copolimeros resultantes tienen una
densidad de 0,85-0,92 g/cm? en presencia de catalizadores obtenidos a partir de

[A] compuestos de hafnio que tienen compuestos de coordinacién multidentados como ligandos en los que al
menos dos grupos seleccionados entre grupos de cicloalcadienilo conjugado o grupos sustituidos de los
mismos estdn unidos a través de etileno, o componentes de catalizador de hafnio obtenidos por tratamiento
de los compuestos de hafnio antes mencionados con gel de silice alquilsililada, y



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2 118718 TS

[B] oxi-compuestos de organoaluminio.

Los componentes del catalizador [A] utilizados en la invencién son compuestos de hafnio que tienen compuestos
de coordinacién multidentados como ligandos en los que al menos dos grupos seleccionados entre grupos de cicloal-
cadienilo conjugado o grupos sustituidos de los mismos, por ejemplo, grupo indenilo, grupo indenilo sustituido y
compuestos parcialmente hidratados de ellos se unen entre si a través de grupos etileno, o0 compuestos obtenidos por
tratamiento de los compuestos de hafnio antes mencionados con gel de silice alquilsililada.

Entre los compuestos de hafnio antes mencionados se incluyen, por ejemplo, los siguientes compuestos:

Etilenbis(indenil)dimetil hafnio,

Etilenbis(indenil)dietil hafnio,

Etilenbis(indenil)difenil hafnio,

Monocloruro de etilenbis(indenil)metil hafnio,

Monocloruro de etilenbis(indenil)etil hafnio,

Monobromuro de etilenbis(indenil)metil hafnio,

Dicloruro de etilenbis(indenil)hafnio,

Dibromuro de etilenbis(indenil)hafnio,

Etilenbis(4,5,6,7-tetrahidro- 1-indenil)dimetil hafnio,

Monocloruro de etilenbis(4,5,6,7-tetrahidro-1-indenil)metil hafnio

Dicloruro de etilenbis(4,5,6,7-tetrahidro-1-indenil)hafnio,

Dibromuro de etilenbis(4,5,6,7-tetrahidro-1-indenil)hafnio,

Dicloruro de etilenbis(4-metil-1-indenil)hafnio,

Dicloruro de etilenbis(5-metil-1-indenil)hafnio,

Dicloruro de etilenbis(6-metil-1-indenil)hafnio,

Dicloruro de etilenbis(7-metil-1-indenil)hafnio,

Dicloruro de etilenbis(5-metoxi-1-indenil)hafnio,

Dicloruro de etilenbis(2,3-dimetil-1-indenil)hafnio,

Dicloruro de etilenbis(4,7-dimetil-1-indenil)hafnio,

Dicloruro de etilenbis(4,7-dimetoxi-1-indenil)hafnio.

Los compuestos de hafnio antes mencionados pueden contener pequefias cantidades de zirconio o titanio. En
este caso, el contenido de zirconio o titanio es inferior a 1% en peso, preferiblemente menos de 0,7% en peso y
especialmente menos de 0,5% en peso.

Los componentes de catalizador de hafnio utilizados en la presente invencién pueden incluir compuestos obtenidos
por tratamiento de los compuestos de hafnio antes mencionados con gel de silice alquilsililada. Mds en particular, los
citados componentes de catalizador de hafnio pueden ser soluciones de compuestos de hafnio que se obtienen, por
ejemplo, haciendo pasar una solucién del compuesto de hafnio antes mencionado en un disolvente orgénico tal como
tolueno a través de una columna rellena con gel de silice alquilsililada, donde el citado compuesto de hafnio se pone
en contacto con el gel de silice alquilsililada.

Los disolventes orgdnicos utilizados en ese caso son preferiblemente hidrocarburos arométicos tales como tolueno,
benceno y xileno. El gel de silice alquilsililado utilizado puede incluir los obtenidos por tratamiento de gel de silice
con dimetil diclorosilano, etil metil diclorosilano, trimetil clorosilano, trimetilbromosilano, divinil diclorosilano, dietil
diclorosilano o metilpropil diclorosilano. La concentracién de hafnio en la solucién de compuesto de hafnio es, nor-
malmente de 1 x 10~ a 5 x 107 mol/l, y la cantidad del gel de silice alquilsililado utilizado es normalmente de 200-
500 g por 1 mmol del compuesto de hafnio. La temperatura a la que la solucién de compuesto de hafnio se pone en

contacto con el gel de silice alquilsililado es normalmente de 0-50°C.
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Cuando los componentes de catalizador de hafnio obtenidos por tratamiento de los compuestos de hafnio antes
mencionados con el gel de silice alquilsililada se utilizan como componentes de catalizador [A], se obtienen copoli-
meros excelentes en transparencia.

Los componentes de catalizador [B] utilizados en el procedimiento de la presente invencién son oxi-compuestos

de organoaluminio. Los oxi-compuestos de organoaluminio utilizados como componentes de catalizador se pueden
presentar como aluminoxanos solubles en benceno que se representan por las siguientes férmulas generales (I) y (I):

RyAlL —(—Of-\l ¥+ OAIR; (1)
R

l——('OZial"hnT‘, (IT)

R

donde R pueden ser iguales o diferentes y constituyen un grupo hidrocarburo tal como metilo, etilo, propilo o butilo,
preferiblemente metilo o etilo y especialmente metilo, y m es un entero de al menos 2, preferiblemente de al menos
5. Los aluminoxanos antes mencionados se pueden preparar, por ejemplo, por los procedimientos de los que se dan
ejemplos a continuacion.

(1) Un procedimiento que comprende la reaccién de una suspensién en un medio hidrocarburo de un compuesto
que contiene agua de absorcién o una sal que contiene agua de cristalizacién, por ejemplo, hidrato de cloruro de
magnesio, hidrato de sulfato de cobre, hidrato de sulfato de aluminio, hidrato de sulfato de niquel o hidrato de cloruro
ferroso, con trialquilaluminio.

(2) Un procedimiento que comprende la reaccién de trialquilaluminio directamente con agua, vapor de agua o hielo
en un medio tal como benceno, tolueno, éter etilico y tetrahidrofurano.

Los aluminoxanos como se ha sefialado antes pueden contener pequefias cantidades de componentes organometa-
licos.

Ademds, los oxi-compuestos de organoaluminio utilizados en la presente invencién pueden ser los insolubles en
benceno. Los oxi-compuestos de organoaluminio insolubles en benceno se describen a continuacién.

Los oxi-compuestos de organoaluminio insolubles en benceno utilizados en la invencién se pueden preparar por
(i) reacciéon de compuestos de organoaluminio con agua o (ii) reaccién de soluciones de aluminoxano, por ejemplo,
soluciones de los mismos en hidrocarburo, con agua o compuestos que contienen hidrégeno activo.

Los oxi-compuestos organoaluminicos insolubles en benceno se consideran que tienen unidades de alquiloxialu-
minio representadas por la férmula

R
|
Al - O

en la que R! es hidrocarburo de 1 ~ 12 dtomos de carbono y el componente de Al soluble en benceno a 60°C esté en
una cantidad, en términos de dtomos de Al, de menos del 10%, preferiblemente menos del 5% y especialmente menos
del 2%, siendo por tanto insolubles o apenas solubles en benceno.

La solubilidad en benceno de los oxi-compuestos organoaluminicos de la presente invencién se determina por
suspensién del oxi-compuesto de organoaluminio equivalente a 100 4tomos mg de Al en 100 ml de benceno, agitacion
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de la suspensién a 60°C durante 6 horas, filtracion de la suspensién asi tratada a una temperatura elevada a 60°C
utilizando filtro de vidrio G-5 provisto de una camisa, lavando 4 veces la porcién de sélidos separada sobre el filtro
con 50 ml de benceno mantenido a 60°C y midiendo luego la cantidad de dtomos de Al (x mmol) presentes en el
filtrado total.

En las unidades de alquiloxialuminio mencionadas antes, R! es metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-
butilo, pentilo, hexilo, octilo, decilo, ciclohexilo, ciclooctilo, etc. Entre ellos se prefieren metilo y etilo, en particular
metilo.

Ademais de las unidades de alquiloxialuminio de la férmula

(77

los oxi-compuestos de organoaluminio insolubles en benceno de la invencién pueden contener unidades de oxi-

aluminio representadas por la férmula
R2

En las férmulas antes mencionadas, R' es tal como se ha definido antes, R?> es hidrocarburo de 1 ~ 12 dtomos
de carbono, alcoxilo de 1 ~ 12 dtomos de carbono, ariloxilo de 6 ~ 20 atomos de carbono, hidroxilo, halégeno
o hidrégeno, y R!' y R? representan grupos diferentes entre si. En este caso, los oxi-compuestos organoaluminicos
insolubles en benceno preferibles son los que contienen unidades de alquiloxialuminio

Ll \

Rl

en la proporcién de al menos 30% en moles, preferiblemente al menos 50% en moles y especialmente al menos 70%
en moles.

Los compuestos de organoaluminio (i) utilizados para preparar estos oxi-compuestos de organoaluminio insolubles
en benceno mencionados antes son los representados por la férmula R', AlX;_, donde R! es hidrocarburo de 1 ~ 12
atomos de carbono, X es hal6geno, alcoxilo de 1 ~ 12 d&tomos de carbono, ariloxilo de 6 ~ 20 dtomos de carbono o
hidrégeno, ynes 2 ~ 3.

Estos compuestos de organoaluminio (i) como se ha mencionado antes incluyen trialquilaluminio tal como trime-
tilaluminio, trietilaluminio, tripropilaluminio, triisopropilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-sec-butilaluminio, tri-terc-
butilaluminio, tripentilaluminio, trihexilaluminio, trioctilaluminio, tridecilaluminio, triciclohexilaluminio y triciclooc-
tilaluminio; haluros de dialquilaluminio tales como cloruro de dimetilaluminio, bromuro de dimetilaluminio, cloruro
de dietilaluminio, bromuro de dietilaluminio, y cloruro de diisobutilaluminio; hidruros de dialquilaluminio tales como
hidruro de dietilaluminio e hidruro de diisobutilaluminio; alc6xidos de dialquilaluminio tales como metéxido de di-
metilaluminio y etéxido de dietilaluminio; y ariléxidos de dialquilaluminio tales como fenéxido de dietilaluminio. De
estos compuestos de organoaluminio, los preferidos son aquellos de la férmula general antes mencionada en la que R!
es alquilo y X es cloro, y en particular el preferido es trialquilaluminio.

Ademds, se puede utilizar también isoprenilaluminio de la férmula general (i-C,H,),Al,(CsH,,), donde X, y y z
son, cada uno de ellos, un entero positivo, y z > 2x, como el compuesto organoaluminico (i).
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Los compuestos de organoaluminio (i) tales como los descritos antes se pueden utilizar individualmente o en
combinacidn.

Los compuestos que contienen hidrégeno activo (ii) utilizados para preparar los oxi-compuestos de organoaluminio
insolubles en benceno de la presente invencién incluyen alcoholes tales como alcohol metilico y alcohol etilico, y
dioles tales como etilen glicol e hidroquinona.

Cuando se utiliza agua para preparar los oxi-compuestos de organoaluminio insolubles en benceno de la presente
invencidn, se puede utilizar el agua después de disolver o suspender en disolventes hidrocarburo tales como benceno,
tolueno y hexano, disolventes éter tales como tetrahidrofurano, y disolventes amina tales como trietilamina, o puede
utilizarse en forma de vapor de agua o hielo. Se puede utilizar ademds, como agua, el agua de cristalizacion de sal
tal como cloruro de magnesio, sulfato de magnesio, sulfato de aluminio, sulfato de cobre, sulfato de niquel, sulfato
de hierro y cloruro ferroso, o agua de adsorcién adsorbida en compuestos inorganicos tales como silice, alimina e
hidréxido de aluminio o polimeros.

Tal como se ha mencionado antes, los oxi-compuestos de organoaluminio insolubles en benceno de la presente
invencién se pueden preparar por reacciéon del compuesto de organoaluminio (i) con agua, o por reaccién de una
solucién de aluminoxano, por ejemplo una solucién del mismo en hidrocarburo, con agua o el compuesto que contiene
hidrégeno activo. Para preparar el oxi-compuesto de organoaluminio insoluble en benceno a partir de compuesto
organoaluminico y agua, se pone en contacto el compuesto organoaluminico con agua en un disolvente, por ejemplo,
un disolvente hidrocarburo, y en este caso, se afiade el agua al sistema de reaccién de manera que los dtomos de
aluminio orgdnico disueltos en el sistema de reaccioén sean menos del 20% basado en el total de d&tomos de aluminio
orgdnico. Para obtener los oxi-compuestos de organoaluminio insolubles en benceno segtn el procedimiento antes
mencionado, es deseable poner en contacto el agua con el compuesto organoaluminico en la proporcién de 1 ~ 5
moles, preferiblemente 1,5 ~ 3 moles de agua a 1 mol de compuesto organoaluminico.

La reaccién antes mencionada para formar los oxi-compuestos de organoaluminio insolubles en benceno se lle-
va a cabo en disolventes, por ejemplo, disolventes hidrocarburo. Los disolventes utilizados incluyen hidrocarburos
aromadticos tales como benceno, tolueno, xileno, cumeno y cimeno, hidrocarburos alifaticos tales como butano, iso-
butano, pentano, hexano, octano, decano, dodecano, hexadecano y octadecano, hidrocarburos aliciclicos tales como
ciclopentano, ciclooctano, ciclodecano y ciclododecano, disolventes hidrocarburo tales como, por ejemplo, fracciones
de petréleo como gasolina, queroseno y gas oil, haluros de los hidrocarburos aromdticos antes mencionados, hidro-
carburos alifaticos e hidrocarburos aliciclicos, especialmente cloruros y bromuros de los mismos, y éteres tales como
éter etilico y tetrahidrofurano. Entre estos medios hidrocarburo, cuyos ejemplos se han dado antes, los preferidos en
particular son hidrocarburos aromaticos.

La concentracién en cuanto a &tomos de Al del compuesto organoaluminico en el sistema de reaccion es deseable-
mente 1 x 107 a 5 dtomos gramo/l, preferiblemente 1 x 107 a 3 dtomos gramo/l, y la concentracién del agua en el
sistema de reaccién, tal como agua de cristalizacién, es habitualmente 1 x 10~ a 20 moles/l, preferiblemente 1 x 102
a 10 moles/l. En este caso, es deseable que los dtomos de aluminio organico disueltos en el sistema de reaccién sean
menos del 20%, preferiblemente menos del 10% y especialmente que estén en el intervalo de 0 a 5% basado en el total
de atomos de aluminio orgéanico.

El contacto del compuesto organoaluminico con agua se puede llevar a cabo, por ejemplo, por los siguientes
procedimientos.

(1) Un procedimiento en el que se pone en contacto una solucién de organoaluminio en hidrocarburo con un
disolvente hidrocarburo que contiene agua.

(2) Un procedimiento en el que se insufla vapor de agua en una solucién de organoaluminio en hidrocarburo,
con lo que se pone en contacto el organoaluminio con el vapor de agua.

(3) Un procedimiento en el que se mezcla una solucién de organoaluminio en hidrocarburo con una suspensioén
de hidrocarburo de un compuesto que contiene agua de adsorcién o un compuesto que contiene agua de
cristalizacion, poniendo asi en contacto el organoaluminio con el agua de adsorcién o agua de cristalizacion.

(4) Un procedimiento en el que se pone en contacto con hielo una solucién de organoaluminio en hidrocarburo.

La reaccién antes mencionada del organoaluminio con agua se lleva a cabo normalmente a una temperatura de
-100 a 150°C, preferiblemente -50 a 100°C y especialmente -30 a 80°C. El tiempo de reaccién, aunque puede variar
mucho dependiendo de la temperatura de reaccién, estd normalmente entre 1 y 200 horas, preferiblemente entre 2 y
100 horas.

En la preparacion de los oxi-compuestos de organoaluminio insolubles en benceno a partir de una solucién de

aluminoxano y agua o un compuesto que contiene hidrégeno activo, el aluminoxano presente en la solucién de alumi-
noxano se pone en contacto con agua o el compuesto que contiene hidrégeno activo.
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La solucién de aluminoxano es una solucién de aluminoxano en un disolvente tal como el utilizado para obtener
los oxi-compuestos organoaluminicos insolubles en benceno antes mencionados, preferiblemente hidrocarburos aro-
maticos tales como benceno y tolueno, y esta solucién puede contener otros componentes en tanto que no afecten
adversamente la reaccion entre el aluminoxano y agua o el compuesto que contiene hidrégeno activo.

La cantidad de agua o compuesto que contiene hidrégeno activo utilizado en la reaccién antes mencionada es 0,1 a
5 moles, preferiblemente 0,2 a 3 moles basado en 1 &tomo gramo de aluminio presente en la solucién de aluminoxano.
La concentracion en el sistema de reaccion de aluminoxano en términos de atomos de aluminio es, normalmente, de 1
x 107 a 5 4tomos gramo/l, preferiblemente 1 x 1072 a 3 d4tomos gramo/l, y la concentracién de agua en el sistema de
reaccion es, habitualmente, de 2 x 10™* a 5 moles/l, preferiblemente 2 x 10~ a 3 moles/I.

Tomando como ejemplo la reaccién de la solucién de aluminoxano con agua, la citada solucién de aluminoxano se
pone en contacto con agua o el compuesto que contiene hidrégeno activo, por ejemplo, por los siguientes métodos:

(1) Un método que comprende poner en contacto la solucién de aluminoxano con un disolvente hidrocarburo
que contiene agua.

(2) Un método que comprende insuflar vapor de agua a la solucién de aluminoxano, poniendo asi en contacto
el aluminoxano presente en la solucién de aluminoxano con el vapor de agua.

(3) Un método que comprende mezclar la solucién de aluminoxano con una solucién en hidrocarburo de un
compuesto que contiene agua de adsorcién o un compuesto que contiene agua de cristalizacidn, poniéndose
asi en contacto el aluminoxano presente en la solucion de aluminoxano con el agua de adsorcion o el agua
de cristalizacion.

(4) Un método que comprende poner en contacto la soluciéon de aluminoxano directamente con agua o hielo.

Los procedimientos antes mencionados se pueden aplicar también al caso en que en lugar de agua se utiliza un
compuesto que contiene hidrégeno activo (ii).

La reaccién de la solucién de aluminoxano con agua o el compuesto que contiene hidrégeno activo como se ha
seflalado antes se puede llevar a cabo a una temperatura de 50°C a 150°C, preferiblemente 0°C a 120°C y especialmente
20 ~ 100°C. El tiempo de reaccién, aunque puede variar ampliamente dependiendo de la temperatura de reaccion, es
habitualmente 0,5 ~ 300 horas, preferiblemente de aproximadamente 1 ~ 150 horas.

En la preparacion de los copolimeros de etileno utilizando los catalizadores de polimerizacién de olefinas como se
ha mencionado antes, la concentracién del sistema de polimerizacién del compuesto de hafnio en términos de dtomos
de hafnio es normalmente de 107 a 107> 4tomos gramo/l, preferiblemente 1077 a 10~ 4tomos gramo/1.

Los oxi-compuestos de organoaluminio antes mencionados utilizados en una cantidad en términos de dtomos de
aluminio estdn presentes en el sistema de reaccién de 10* a 10! d4tomos gramo/l, preferiblemente 5 x 10~ a 5 x 1072
atomos gramo/l.

La temperatura de polimerizacién empleada es de -50°C a 150°C, preferiblemente de 0°C a 120°C.

La polimerizacion de olefina mencionada antes se lleva a cabo normalmente en fase vapor o en fase liquida. En
la polimerizacién en fase liquida, el disolvente utilizado puede ser hidrocarburo inerte o puede utilizarse también la
propia olefina como disolvente.

El hidrocarburo utilizado en ese caso incluye hidrocarburos alifaticos tales como butano, isobutano, pentano, hexa-
no, heptano, octano, decano, dodecano, hexadecano y octadecano, hidrocarburos aliciclicos tales como ciclopentano,
metilciclopentano, ciclohexano y ciclooctano, hidrocarburos aromadticos tales como benceno, tolueno y xileno, y frac-
ciones de petréleo tales como gasolina, queroseno y gas oil.

La presion de polimerizacién empleada es normalmente desde la presién ordinaria a 100 kg/cm?, preferiblemente
desde la presién ordinaria a 50 kg/cm?, y la polimerizacion se puede llevar a cabo de forma discontinua, semi-continua
o continua. El peso molecular del polimero resultante se puede modificar por adicion de hidrégeno y/o regulacion de
la temperatura de polimerizacién empleada.

Los primeros catalizadores de polimerizacién de olefinas que se pueden utilizar para formar los polimeros de la
invencion estin constituido por

[A] compuestos de hafnio que tienen como ligandos compuestos multidentados en los que al menos dos grupos
seleccionados entre grupos cicloalcadienilos conjugados o grupos sustituidos de los mismos se unen entre
si a través de grupos alquileno inferior,

[B] oxi-compuestos de organoaluminio, y

[C] compuestos de organoaluminio.
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En el catalizador de polimerizacién de olefinas antes mencionado, los compuestos de hafnio [A] y los oxi-com-
puestos de organoaluminio [B] utilizados pueden ser los mismos que se han mencionado previamente.

Los compuestos de organoaluminio [C] aqui utilizados pueden ser aquellos que tienen en la molécula al menos un
enlace Al-C, por ejemplo, los compuestos que se mencionan a continuacion.

Es decir, (i) los compuestos de organoaluminio representados por la férmula general (R'),,Al(OR?),H, X, donde R’
y R?, que pueden ser iguales o diferentes, son, cada uno de ellos, hidrocarburo normalmente de 1 a 15 dtomos de carbo-
nos, preferiblemente 1 a 10 &tomos de carbono, X es halégeno,mes 1 <m<3,nes0<n<2,pes0<p<2,yqes0<
q<2,ym+n+p+q=3,e (ii) compuestos complejos alquilados de metales del Grupo 1 de la Tabla Periédica y alu-
minio representados por la férmula general M'AlI(R!), donde M' es Li, Na o K, y R! es tal como se ha definido antes.

De los compuestos de organoaluminio mencionados antes, los que se prefieren en particular son los que tienen
grupos hidrocarburo distintos a grupo n-alquilo. Los grupos hidrocarburo distintos a grupo n-alquilo pueden incluir
alquilo que tiene una cadena ramificada tal como isoalquilo, cicloalquilo y arilo. Los compuestos de organoaluminio
tales como se han sefialado antes pueden incluir, por ejemplo, trialquil-aluminio tal como triisopropilaluminio, triiso-
butilaluminio, tri-2-metilbutilaluminio, tri-3-metilbutilaluminio, tri-2-metilpentilaluminio, tri-3-metilpentilaluminio,
tri-4-metilpentilaluminio, tri-2-metilhexilaluminio, tri-3-metilhexilaluminio y tri-2-etilhexilaluminio; tricicloalquila-
luminio tal como triciclohexilaluminio; triarilaluminio tal como trifenilaluminio y tritolilaluminio; hidruros de dial-
quilaluminio tales como hidruro de diisobutilaluminio; y alc6xidos de alquilaluminio tales como metéxido de isobu-
tilaluminio, etéxido de isobutilaluminio e isopropéxido de isobutilaluminio. De estos compuestos de organoaluminio,
los preferidos son los que tienen grupos alquilo ramificados, en particular compuestos de trialquilaluminio. Ademas
es util también el isoprenilaluminio representado por la férmula general (i-CsHy),Al,(CsH,o), donde X, y y z son, cada
uno de ellos un entero positivo, y z > 2x.

Al sistema de polimerizacion se pueden afiadir compuestos capaces de formar los compuestos de organoalumi-
nio antes mencionados en el sistema de polimerizacion, por ejemplo aluminio halogenado y alquil litio, o aluminio
halogenado y alquil magnesio.

En la polimerizacién de olefinas empleando los primeros catalizadores de polimerizacién de olefinas, el compuesto
de hafnio [A] se utiliza deseablemente en una cantidad, en términos de dtomos de hafnio presentes en el sistema de
reaccion de polimerizacién, de 107 ~ 1072 dtomos gramo/l, preferiblemente 1077 ~ 10~ 4tomos gramo/l, el oxi-com-
puesto de organoaluminio [B] se utiliza deseablemente en una cantidad, en cuanto a los d&tomos de aluminio presentes
en el sistema de reaccién de polimerizacion, de menos de 3 dtomos mg/l, preferiblemente 0,01 ~ 2 dtomos mg/l y
especialmente 0,02 ~ 1 d&tomos mg/l, y el compuesto organoaluminico [C] se utiliza deseablemente en una cantidad
tal que la proporcion de dtomos de aluminio derivados del citado compuesto de organoaluminio [C] en el sistema de
reaccion a a&tomos de aluminio totales del oxi-compuesto de érgano aluminio [B] y compuesto de organoaluminio [C]
es 20 ~ 99%, preferiblemente 25 ~ 98% y especialmente 30 ~ 95%.

En el sistema de reaccidn, la relacién de dtomos de aluminio totales del oxi-compuesto de organoaluminio [B]
y compuesto de organoaluminio [C] a d&tomos de hafnio del compuesto de hafnio [A] es normalmente 20 ~ 10000,
preferiblemente 50 ~ 5000 y especialmente 100 ~ 2000.

La polimerizacién de olefinas se puede llevar a cabo empleando las mismas condiciones que las empleadas en la
preparacién de copolimeros de etileno antes mencionadas.

A continuacién se explican con detalle los segundos catalizadores de polimerizacién de olefinas que pueden utili-
zarse para obtener los polimeros de la presente invencion.

Los segundos catalizadores de polimerizacién de olefinas de la invencién estdn constituidos por
[A] compuestos de hafnio que tienen como ligandos compuestos multidentados en los que al menos dos
grupos seleccionados de entre grupos cicloalcadienilo conjugado o grupos de los mismos sustituidos
estdn unidos entre si a través de grupos alquileno inferior,

[B-1] oxi-compuestos de organoaluminio formados a partir de tri-n-alquilaluminio, y

[B-2] oxi-compuestos de organoaluminio en los que al menos un grupo hidrocarburo distinto a n-alquilo esta
unido a atomo de Al.

En los catalizadores de polimerizacién de olefinas antes mencionados, los compuestos de hafnio [A] utilizados son
los mismos que los mencionados previamente.

Los componentes de catalizador [B-1] utilizados en los segundos catalizadores de polimerizacién de olefinas de la
invencién son oxi-compuestos de organoaluminio constituidos por tri-n-alquilaluminio.

El grupo n-alquilo en el tri-n-alquilaluminio mencionado antes incluye metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-octilo y
n-decilo. Entre ellos, el preferido en particular es metilo.
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Los componentes del catalizador [B-2] utilizados en los segundos catalizadores de polimerizacién de olefinas de la
invencién son oxi-compuestos de organoaluminio en los que al menos un grupo hidrocarburo distinto a n-alquilo estd
unido al d&tomo de Al.

El grupo hidrocarburo distinto al n-alquilo incluye alquilo que tiene una cadena ramificada tal como isoalquilo,
cicloalquilo y arilo.

Los oxi-compuestos de organoaluminio antes mencionados [B-2] en los que al menos un grupo hidrocarburo distin-
to a n-alquilo estd unido a dtomo de Al pueden estar formados por compuestos organoaluminicos en los que al menos
un grupo hidrocarburo distinto a n-alquilo estd unido a atomo de Al. Estos compuestos de organoaluminio que se utili-
zan en el caso anterior incluyen, por ejemplo, trialquilaluminio tal como triisopropilaluminio, triisobutilaluminio, tri-
2-metilbutilaluminio, tri-3-metilbutilaluminio, tri-2-metilpentilaluminio, tri-3-metilpentilaluminio, tri-4-metilpentila-
luminio, tri-2-metilhexilaluminio, tri-3-metilhexilaluminio y tri-2-etilhexilaluminio; tricicloalquilaluminio tal como
triciclohexilaluminio; triarilaluminio tal como trifenilaluminio y tritolilaluminio; hidruros de dialquilaluminio tales
como hidruro de diisobutilaluminio; y alcéxidos de alquilaluminio tales como metéxido de isobutilaluminio, etéxido
de isobutilaluminio e isopropéxido de isobutilaluminio. De estos compuestos de organoaluminio, los preferidos son
aquellos que tienen grupos alquilo ramificados, en particular compuestos de trialquilaluminio. Ademds puede ser ttil
también isoprenilaluminio representado por la férmula general (i-C4Hy),Al,(CsH,,), donde X, y y z son, cada uno de
ellos un entero positivo, y z > 2x.

En la polimerizacion de olefinas en la que se utilizan los segundos catalizadores de polimerizacion de olefinas, el
compuesto de hafnio [A] se utiliza deseablemente en una cantidad, en términos de dtomos de hafnio presentes en el
sistema de reaccién de polimerizacién, de 1078 ~ 1072 4tomos gramo/l, preferiblemente 1077 ~ 107 d4tomos gramo/, el
oxi-compuesto organoaluminico [B-1] en una cantidad, en términos de dtomos de aluminio en el sistema de reaccién
de polimerizacién, de menos de 3 atomos mg/l, preferiblemente 0,01 ~ 2 atomos mg/l y especialmente 0,02 ~ 1
atomos mg/l, y el oxi-compuesto organoaluminico [B-2] en una cantidad tal que la proporcidn de d&tomos de aluminio
derivados del oxi-compuesto de organoaluminio [B-2] en el sistema de reaccién a dtomos totales de aluminio del
oxi-compuesto de organoaluminio [B-1] y del oxi-compuesto de organoaluminio [B-2] es 20 ~ 95%, preferiblemente
25 ~90% y especialmente 30 ~ 85%.

En el sistema de reaccidn, la relacién de dtomos totales de aluminio del oxi-compuesto de organoaluminio [B-
1] y oxi-compuesto de organoaluminio [B-2] a dtomos de hafnio del compuesto de hafnio [B] es habitualmente
20 ~ 10000, preferiblemente 50 ~ 5000 y especialmente 100 ~ 2000.

En ese caso, la polimerizacion de olefinas se puede llevar a cabo empleando las mismas condiciones utilizadas en
la preparacion de copolimeros de etileno como se ha dicho antes.

Efecto de la invencion

Los nuevos copolimeros de etileno de la presente invencién son de Mw/Mn pequefia y de distribucién de pesos
moleculares estrecha y, ademas, de MFR,,/MFR, grande y de excelente capacidad de fluencia. Segtin esto, los copo-
limeros de etileno de la presente invencién tienen una excelente capacidad de trabajado y son excelentes en cuanto a
propiedades anti-bloque y propiedades similares.

En la presente invencion se proporcionan también procedimientos para preparar estos nuevos copolimeros men-
cionados antes de una manera facil y eficaz.

La presente invencidn se ilustra a continuacién con referencia a ejemplos, pero no ha de entenderse que la invencién
queda limitada a estos ejemplos.

Ejemplo 1
Preparacion de copolimero de etileno
Preparacion de metilaluminoxano

Se preparé metilaluminoxano segun el procedimiento descrito en Polimer. Commun., 29, 180 (1988). (Sintesis de
dicloruro de etilenbis(indenil)hafnio).

Se cargd un matraz de vidrio de 200 ml de capacidad, purgado con nitrégeno, con 5,4 gramos de bis(indenil)etano
[sintetizado siguiendo Bull. Soc. Chim., 2954 (1967)] y 50 ml de THF, y el matraz se enfrié con agitacién a -30°C
- -40°C. Al matraz se afiadieron gota a gota 31,5 ml de n-Bu Li (solucién 1,6 M), se agité sucesivamente a -30°C
durante 1 hora, y la temperatura se elevé espontdneamente a temperatura ambiente, lo que llevé a la anionizacién del
bis(indenil)etano. Aparte, se cargé un matraz de vidrio de 200 ml de capacidad, purgado con nitrégeno, con 60 ml de
THE, y el matraz se enfrié por debajo de -60°C, seguido de adicién gradual de 6,7 g de HfCl, (que contenia un 0,78%
en peso de dtomos de zirconio como impurezas). Después de esto, se calent6 el matraz a 60°C y se agité durante 1
hora. Se afiadié gota a gota al matraz el ligando anionizado y se agité a 60°C durante 2 horas, seguido de filtracién
con un filtro de vidrio. El filtrado se concentr6 a temperatura ambiente a aproximadamente 1/5 del volumen original.
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Al realizar la operacién, se separaron los s6lidos. Los s6lidos separados se filtraron empleando un filtro de vidrio, y
a continuacién se realizé un lavado con hexano/éter etilico y se secaron al vacio para obtener dicloruro de etilenbis
(indenil)hafnio.

El compuesto de hafnio asi obtenido contenia 0,40% en peso de atomos de zirconio.
Polimerizacion

Se cargd un matraz de vidrio de 2 litros de capacidad, purgado a fondo con nitrégeno, con 950 ml de tolueno y
50 ml de 1-octeno, y se hizo pasar a su través gas etileno a una velocidad de 160 litros/hora. Se elevé la temperatura
del sistema a 55°C, y se afiadieron 1,88 mmoles en términos de 4tomos de aluminio de metilaluminoxano y 7,5 x 103
de dicloruro de etilenbis(indenil)hafnio al sistema para iniciar la polimerizacién. La polimerizacion se llevé a cabo
a 60°C durante 10 minutos bajo presion atmosférica mientras se introducia gas etileno en alimentacién continua. Se
detuvo la polimerizacion por adicién de pequefias cantidades de metanol, y se vertié la solucién de la polimerizacién
obtenida en grandes cantidades de metanol para separar el polimero. El polimero separado se secé a 130°C durante 12
horas bajo presién reducida para obtener 23,2 g de un polimero que tenia una densidad de 0,866 g/cm?, un contenido
de etileno de 81,3% en moles, una [n] de 1,71 dl/g, Mw/Mn de 2,59, MFR, de 2,12 g/10 minutos y una relacién
MFR(/MFR, de 13,1.

Ejemplo 2

Se cargd un matraz de vidrio de 2 litros, purgado a fondo con nitrégeno, con 1 litro de tolueno, y se hizo pasar
un gas mixto de etileno y propileno (140 1/hora y 40 1/hora respectivamente) a su través. Se elevo la temperatura del
sistema a 75°C y se afiadieron 1,88 mmoles en términos de dtomos de aluminio de metilaluminoxano y 7,5 x 1073
mmoles de dicloruro de etilenbis(indenil)hafnio al sistema para iniciar la polimerizacién. La polimerizacion se llevo
a cabo a 80°C durante 10 minutos bajo presién atmosférica mientras se realizaba una alimentacién continua con el
gas mixto antes mencionado al sistema. Después de esto, se llevéd a cabo la operacién de la misma manera que en
el Ejemplo 1 para obtener 17,5 g de un polimero que tenia una densidad de 0,887 g/cm?®, un contenido de etileno de
84,0% en moles, una [n] de 1,50 dl/g, Mw/Mn de 2,50, MFR, de 0,80 g/10 minutos y una relacién MFR;,/MFR, de
12,7.

Ejemplo comparativo 1

Se encontré que un copolimero de etileno y propileno (preparado por utilizacién de un catalizador compuesto de
VOCI; y sesquicloruro de etil aluminio) con una densidad de 0,87 g/cm?®, MFR, de 2,9 g/10 minutos y Mw/Mn de
2,16 tenia una relaciéon MFR ,,/MFR, de 5,90.

Ejemplo 3
Preparacion de catalizador de hafnio

Se llen6 una columna de vidrio de 35 mm de didmetro interior con una suspensién en tolueno de 40 g de gel de
silice dimetilsililado (Art. 7719, un producto de MERCK) y se elimind el aire a temperatura ambiente durante 4 horas.
A continuacién, se vertieron gradualmente en la columna 200 ml de la solucién de tolueno (Hf = 2,07 mmoles/l) de
dicloruro de etilenbis(indenil)hafnio preparado en el Ejemplo 1. Se utiliz6 como componente de catalizador la solucién
de hafnio (Hf = 0,17 mmoles/1) eluida por esta operacion.

Polimerizacion

La polimerizacién se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1 excepto en que la polimerizacién se
realizé a 70°C durante 35 minutos utilizando 6,6 x 10~ dtomos gramo de dtomos de hafnio, para obtener 42,4 g de
polimero transparente incoloro con una densidad de 0,855 g/cm?, un contenido de etileno de 76,2% en moles, una [77]
de 1,89 dl/g, Mw/Mn de 2,48, MFR, de 1,79 g/10 minutos y una relacién MFR,,/MFR, de 10,1.

Ejemplo 4

La polimerizacion se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 2 excepto en que se utilizé el componente
de catalizador de hafnio preparado en el Ejemplo 3 en una cantidad de 6,6 x 10~ dtomos mg respecto a dtomos de
hafnio para obtener 17,0 g de un polimero transparente incoloro con una densidad de 0,883 g/cm’, el contenido
de etileno de 83,5% en moles, una [n] de 1,61 dl/g, Mw/Mn de 2,54, MFR, de 0,73 g/10 minutos y una relacién
MFR,,/MFR; de 12,2.

Ejemplo 5

La polimerizacion se llevé a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1 excepto en que la temperatura de
polimerizacién empleada fue de 40°C y el tiempo de polimerizacién empleado fue de 15 minutos para obtener 20,5
g de un polimero que tenfa una densidad de 0,868 g/cm?, el contenido de etileno de 82,0% en moles, una [n] de 1,79
dl/g, Mw/Mn de 2,81, MFR, de 0,90 g/10 minutos y una relacién MFR,,/MFR, de 32,0.
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Evaluacion

Se evaluaron las propiedades de termo-sellado de los polimeros de propileno obtenidos aqui antes de la manera
siguiente.

Preparacion de la pelicula

Se colocaron sobre la plancha de una prensa una ldmina de aluminio de 0,1 mm de espesor, una ldmina de poliéster
(un producto vendido bajo el nombre comercial de Rumiler, de Toray) y una ldmina de resina de poliimida (un producto
vendido con el nombre comercial de Capton, de Du Pont), de cuyo centro se habia cortado un cuadrado de 15 cm x 15
cm, en este orden, y se colocaron 0,8 gramos de la muestra en este centro (la porcién cortada de la 1dmina de resina de
poliamida), y se superpusieron entonces el Rumiler®, una hoja de aluminio y la plancha de la prensa sobre ello en este
orden (véase Figura 3).

La muestra asi interpuesta entre las planchas de prensa se colocé en una prensa caliente mantenida a 200°C y se pre-
calent6 durante aproximadamente 5 minutos, seguido de una triple aplicacion de la presion (20 kg/cm? manométricos)
y operacion de eliminacién de la presion para eliminar las burbujas de aire presentes en la muestra. A continuacion, se
aumento la presion final a 150 kg/cm? manométricos y se calent6 la muestra durante 5 minutos bajo presion. Después
de eliminar la presidn, se sacé la plancha de prensa desde la mdquina de prensar y se pasé a una miquina de prensar
separada mantenida a 30°C en su parte de prensado y luego se enfrié durante 4 minutos a una presién de 100 kg/cm?,
seguido de eliminacidn de la presion y sacando la muestra de la misma. De las peliculas asi obtenidas, se utilizaron las
que tenian un espesor uniforme de 50 ~ 70 um como pelicula para hacer las mediciones.

Medida de la resistencia de termosellado

Las peliculas asi preparadas se colocan durante 2 dias en un higrostato mantenido a 50°C (envejecimiento). Al
practicar el envejecimiento, se aplican ldminas de papel a ambos lados de la pelicula con el fin de que las peliculas no
se pongan en contacto entre si. Las peliculas asi envejecidas se cortan en tiras de 15 mm de espesor, y se colocan dos
laminas de tira una sobre otra y después se interponen entre dos ldminas de Pelicula de Teflén de 0,1 mm de espesor
y a continuacion se realiza el termo-sellado. El termo-sellado se lleva a cabo mientras se mantiene la temperatura de
la porcioén inferior de una placa caliente del termo-sellador a temperatura constante de 70°C y variando tinicamente la
temperatura de la porcion superior de la placa caliente de forma adecuada a intervalos de 5°C. La presién de termo-
sellado empleada es de 2 kg/cm?, el tiempo de termosellado empleado es de 1 segundo, y la anchura del termo-sellado
es de 5 mm (por consiguiente el drea de sellado es de 15 mm x 5 mm).

La resistencia de termo-sellado se determina obteniendo la resistencia al desprendido de la pelicula termo-sellada
sometida a un ensayo de desprendido a una velocidad de 30 cm/minuto a cada temperatura de termosellado como se
ha mencionado antes. (Véase Figura 4).

Siguiendo el procedimiento antes mencionado, se obtiene la resistencia al desprendimiento a cada una de las
temperaturas del termo-sellado a intervalos de 5°C, y los puntos del diagrama de la temperatura de termo-sellado -
resistencia al desprendido se unen mediante una linea curva. Basdndose en la linea curva, se toma la temperatura
de termo-sellado correspondiente a una resistencia al desprendido de 800 gramos /15 mm como una temperatura de
termo-sellado completo (véase Figura 5).

La Tabla 1 dada a continuacién muestra las temperaturas de termo-sellado completo de los polimeros de propileno
obtenidos en los anteriores ejemplos.

TABLA 1
Ejemplo 1 2 3 4 5
Temperatura de
Termo-sellado completo 134 125 117 122 120
(°C)

Ejemplo 6
Se cargd un autoclave de vidrio de 1 litro, purgado a fondo con nitrégeno, con 328 ml de tolueno y 22 ml de

1-octeno, y se elevo entonces la temperatura del sistema a 70°C mientras se insuflaba gas etileno en su interior. A
continuacidn, se afiadieron al autoclave 0,4 dtomos mg en términos de dtomos de Al de
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(iSO—C4H9) 2Al- (O—Al) 2—OA1 (iSO-Cqu) 2

iso-C4H,

como el oxi-compuesto de organoaluminio [B-2], 0,2 4tomos mg en términos de dtomos de Al del oxi-compuesto de
organoaluminio mencionado antes [B-1] y 3 x 10~ mmoles de dicloruro de etilenbis(indenil)hafnio para iniciar la
polimerizacién. La polimerizacién se llevé a cabo a 70°C durante 30 minutos mientras se realizaba la alimentacion de
forma continua de gas etileno al sistema de polimerizacién para obtener 12,3 g de un copolimero de etileno/1-octeno
con Mw/Mn de 2,49, MFR,; de 7,2 g/10 minutos MFR,,/MFR, de 9,3 y una densidad de 0,853 g/cm®.
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REIVINDICACIONES

1. Un copolimero de etileno que comprende 60 a 96% en moles de unidades estructurales (a) derivadas de etileno
y 4 a 40% en moles de unidades estructurales (b) derivadas de una @-olefina de 3 a 20 dtomos de carbono, y que tiene

(A) una densidad de 0,85 a 0,92 g/cm?,
(B) una viscosidad intrinseca [r7] medida en decalina a 135°C de 0,1 a 10 dl/g,

(C) una relaciéon (Mw/Mn) de peso molecular de media de pesos (Mw) a peso molecular de media de niimero
(Mn) medido por cromatografia de permeacién de gel (GPC) de 1,22 3,0,y

(D) unarelaciéon (MFR,,/MFR;) de MFR, bajo una carga de 10 kg a MFR, bajo una carga de 2,16 kg a 190°C
de 8 a 50.

2. Un procedimiento para preparar un copolimero de etileno segin la reivindicacién 1, procedimiento que com-
prende la copolimerizacién de etileno y una @-olefina de 3 a 20 dtomos de carbono en la presencia de un catalizador
que comprende

[A] un compuesto de hafnio que tiene como ligando un compuesto multidentado en el que al menos dos grupos
seleccionados de grupos indenilo o grupos sustituidos de los mismos estdn unidos entre si a través de grupos
etileno o compuestos de hafnio obtenidos por tratamiento de compuestos de hafnio antes mencionados con
gel de silice alquilsililado, y

[B] un oxi-compuesto de organoaluminio.
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FIG.1
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