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ES 2311199 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para controlar uno o més de entre la proporcién de polimero.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para controlar la proporcién entre el componente de elevado
peso molecular y el componente de bajo peso molecular o la incorporacion o disposicién del comondmero (por ejemplo
normal o inversa) en una resina bimodal producida en presencia de un sistema de catalizador mixto sobre el mismo
soporte.

Los catalizadores de sitio nico originales, de mediados de los ochenta, tales como un catalizador metaloceno,
producian resina que presentan una polidispersividad estrecha (Mw/Mn), tipicamente comprendida entre aproxima-
damente 2,5 y 3,5. Pronto se advirti6 que la mezcla de dichas resinas o la utilizacién de un catalizador metaloceno
diferente en el mismo reactor podia producir resinas bimodales, presentando cada componente una polidispersividad
estrecha y presentando la mezcla una polidispersividad més amplia. Se consideraba que dichas resinas proporcionarian
un buen equilibrio entre procesabilidad y propiedades fisicas, tales como la resistencia de la resina. Existe un nimero
creciente de patentes y solicitudes de patente en este campo.

La patente US n° 4.530.914, publicada el 23 de julio de 1985 de Ewen et al., concedida a EXXON Research &
Engineering Co., ensefia la utilizacién en el mismo reactor de dos catalizadores metaloceno, presentando cada uno
diferentes constantes de tasa de propagacion y de terminacion para las polimerizaciones del etileno. La combinacién
de catalizadores que se ensefia en la patente no es la misma que la contemplada por la presente invencion.

Existen varias patentes en las que se produce una resina bimodal que presentan una distribucién controlada de
pesos moleculares mediante la utilizaciéon de diferentes catalizadores de sitio unico, tales como metaloceno en dos
o mas reactores en tdndem. La solicitud de patente US n°® 2002/0045711 de Backman et al., publicada el 18 de
abril de 2002, es ilustrativa de este tipo de técnica. La referencia proporciona ensefianzas apartadas de la presente
invencién en el aspecto de que la presente invencién contempla la utilizacién de un reactor nico, no reactores en
tdndem.

La patente US n° 6.309.997, publicada el 30 de octubre de 2001, ensefia un catalizador de polimerizacién de
olefina utilizando un ligando fenéxido (preferentemente una salicilaldimina) para la utilizacién en la polimerizacién
de olefinas. La patente no proporciona ensefanza de la utilizacién de sistemas mixtos de catalizadores para resinas
bimodales, ni ensefia el control de procedimiento para modificar las caracteristicas de un polimero, tales como la
bimodalidad y la incorporacién de comondémero.

La solicitud de patente US n° 2002/0077431 publicada el 20 de junio de 2002, de Whiteker, da a conocer un pro-
cedimiento para la polimerizacion y la oligomerizacién de olefinas en presencia de un sistema mixto de catalizadores
en un tnico reactor. El sistema de catalizadores tal como se da a conocer comprende un primer componente similar al
primer componente en el sistema de catalizadores de la presente invencién, excepto en que por lo menos uno de los
sustituyentes R?, R, R°, R®, R? y R'® deben presentar un valor o, de Hammett (Hansch et al., Chem. Rev. 91:165,
1991) superior a 0,2 (es decir, por lo menos uno de estos sustituyentes debe ser un grupo suficientemente aceptor de
electrones (por ejemplo CF;, Br). En el procedimiento segin la presente invencion, la totalidad de R?, R*, R%, R, R° y
R'" son sustituyentes hidrocarbilo que presentan un valor de Hammett inferior a 0,2. Ademds, la referencia no ensefia
ni sugiere que puedan alterarse o controlarse la distribucién de pesos moleculares de los componentes en el polimero
resultante mediante la alteracién o el control de las condiciones de reaccion.

La presente invencion proporciona procedimientos para controlar uno o mds de entre la proporcién entre el po-
limero de elevado peso molecular y el polimero de bajo peso molecular y la incorporacién de comonémero, en una
polimerizacién en lecho fluidizado continuo en fase gaseosa en un reactor tinico a una temperatura de entre 50°C y
120°C de una mezcla de reaccion que comprende uno o mas de entre hidrégeno, nitrégeno, hidrocarburos C,_; no
polimerizables y olefinas C, 3 que se polimerizan en presencia de un activador y un catalizador dual, en el que am-
bos componentes catalizadores se encuentran en el mismo soporte y la actividad de cada catalizador presenta una
respuesta diferente a uno o mas de entre temperatura, presion parcial de hidrégeno en la mezcla de reaccidn, presion
parcial del etileno en la mezcla de reaccién y la cantidad de nitrégeno y de hidrocarburos inertes en la mezcla de
reaccion,
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(1) el primer componente de dicho catalizador dual comprende un catalizador de férmula:

R Py
RS R
; 0
Rz/N"/,, S
o ;
Rt
Ny ? W x
7
H e 0
RIO R’
8
R R

en la que M es Zr; R' y R® se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste de radicales alquilo
C,_¢ 0 arilo Cq4_0; R? y R7 se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste de radicales alquilo C;_s
secundario o terciario; R*, R*, R3, R®, R? y R!° se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste de un
atomo de hidrégeno, radicales alquilo C,_y, radicales arilo Cs_,, radicales alcoxi C,-C,, sustituyentes que presentan un
valor o, de Hammett inferior a 0,2; y X y X’ se seleccionan de entre el grupo que consiste de un 4tomo de halégeno,
radicales alquilo C,_4, radicales arilalquilo C;_,,, radicales fenoxi Cs4_jo, radicales amido que pueden sustituirse con,
como maximo, dos radicales alquilo C,_, y radicales alcoxi C,_4, y

(i) el segundo componente de dicho catalizador dual comprende un catalizador de férmula:

(P‘l}m
(Lo — M —(Y)p

en la que M es un metal de grupo 4; PI es un ligando fosfinimina; L es un ligando monoaniénico seleccionado de entre
el grupo que consiste de un ligando de tipo ciclopentadienilo; Y es un ligando activable; mes 1 6 2;nes06 1;y p es
un nimero entero y la suma m+n+p es igual al estado de valencia de M, y en el que dicho procedimiento comprende
una o mas etapas seleccionadas de entre el grupo que consiste de:

(a) alterar la temperatura de la reaccién en por lo menos 2°C dentro del intervalo de entre 50°C y 120°C,

(b)  alterar la presion parcial del componente hidrogeno de la mezcla de reaccién en por lo menos 0,02 psi
(0,138 Kpa),

(c)  alterar la presion parcial de etileno en la mezcla de reaccién en como minimo 10 psi (68,94 kP), y

(d) alterar la cantidad de hidrocarburo no polimerizable en la mezcla de reaccién en, como minimo, 0,5% molar.
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La figura 1 muestra los perfiles de GPC de los polimeros producidos en los Ejemplos 1 y 2.
La figura 2 muestra los perfiles de GPC de los polimeros producidos en los Ejemplos 3 y 4.
La figura 3 muestra los perfiles de GPC de los polimeros producidos en los Ejemplos 4, 5y 6.
La figura 4 muestra los perfiles de GPC-FTIR del polimero producido en el Ejemplo 7.

La figura 5 muestra los perfiles de GPC-FTIR del polimero producido en el Ejemplo 8.

La figura 6 muestra los perfiles de GPC de los polimeros producidos en los Ejemplos 7 y 9.

Tal como se utiliza en la presente especificacion, los términos y expresiones siguientes presentan los significados
siguientes:

La polidispersividad es la proporcién entre el peso molecular medio en peso (segin determinacién mediante GPC)
y el peso molecular medio en niimero (segtin determinacién mediante GPC) (es decir Mw/Mn) de cualquier compo-
nente en la resina bimodal o en la resina bimodal per se.

El término “ciclopentadienilo” se refiere a un anillo de 5 carbonos que presentan enlaces deslocalizados dentro
del anillo y que tipicamente se encuentra unido al sitio activo del catalizador, generalmente un metal de grupo 4 (M)
mediante enlaces 7°.

La expresion catalizador mixto o catalizador dual o sistema de catalizadores en un solo medio de soporte se refiere a
que sustancialmente ambos componentes (por ejemplo por lo menos aproximadamente 90% en peso, preferentemente
mads de 98% en peso de soporte contiene ambos catalizadores) se encuentran en el mismo soporte. Los componentes
catalizadores pueden depositarse secuencialmente o simultdneamente sobre las mismas particulas de soporte. En otra
forma de realizacion, el catalizador podria ser una mezcla de dos o mds catalizadores, cada uno de los cuales se
encuentra sobre el mismo tipo de soporte o sobre un tipo similar de soporte (por ejemplo diferentes catalizadores
separadamente o soportados sobre soportes similares).

La polimerizacion en fase gaseosa de olefinas y particularmente de alfa-olefinas se ha conocido desde hace por lo
menos aproximadamente 30 afios. Generalmente una mezcla gaseosa que comprende entre 0 y 15% molar de hidré-
geno, entre 0% y 30% molar de una o mds alfa-olefinas C;_g, entre 15% y 100% molar de etileno, y entre 0% y 75%
molar de nitrégeno y/o un hidrocarburo no polimerizable a una temperatura de entre 50°C y 120°C, preferentemente
entre 60°C y 120°C, mas preferentemente entre 75°C y 110°C, y a presiones tipicamente no superiores a 3.500 kPa
(aproximadamente 500 psi), preferentemente no superior a 2.400 kPa (aproximadamente 350 psi) se polimeriza en
presencia de un sistema mixto de catalizadores sobre un tnico soporte en un tnico reactor.

Los mondmeros olefinas adecuados pueden ser etileno y monoolefinas y diolefinas C;_»,. Entre los monémeros
preferentes se incluyen etileno y alfa-olefinas C;_g no sustituidos o sustituidos con, como maximo, dos radicales
alquilo C, 4. Son ejemplos ilustrativos no limitativos de dichas alfa-olefinas, uno o mds de entre propileno, 1-buteno,
1-hexeno y 1-octeno.

Los polimeros polietileno que pueden prepararse segin el procedimiento de la presente invencidn tipicamente
comprenden, como minimo, 60, preferentemente como minimo 70, mds preferentemente como minimo 80% en peso
de etileno y el equilibrio de una o mds alfa-olefinas C;_g, preferentemente seleccionadas de entre el grupo que consiste
de 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.

Los polimeros preparados segtin el procedimiento de la presente invencién presentan una distribucién de pesos
moleculares bimodal o multimodal. En global, el peso molecular medio en peso (Mw) preferentemente se encuentra
comprendido entre 50.000 y 107, preferentemente entre 10° y 107. Tipicamente el polimero presenta una densidad
superior a 0,912 g/cm?, preferentemente superior a 0,915 g/cm?, tipicamente en comprendida en el intervalo de entre
0,917 g/cm® y 0,960 g/cm?. Existe un componente de bajo peso molecular, que se observa como un pico u hombro en
el andlisis de GPC y existen uno o mas componentes de elevado peso molecular, que también se observan como pico u
hombro separado en un andlisis de GPC. Generalmente, el componente de bajo peso molecular se encontrard presente
en una cantidad comprendida entre 20 y 80, preferentemente entre 30 y 70, mas preferentemente entre 35 y 65% en
peso de la resina bimodal total. EI componente de elevado peso molecular puede encontrarse presente en cantidades
comprendidas entre 80 y 20, preferentemente entre 70 y 30, mds preferentemente entre 65 y 35% en peso del polimero
total.

El polietileno de bajo peso molecular puede presentar un peso molecular medio en peso superior a 5.000, tipica-
mente de entre 10.000 y 140.000, preferentemente de entre 15.000 y 100.000, mas preferentemente de entre 20.000
y 100.000, segun estimacién mediante deconvolucién de una curva de GPC. El polietileno de bajo peso molecular
puede presentar una polidispersividad (Mw/Mn) superior a 3, tipicamente de entre 3 y 15, preferentemente de entre
Syl12.
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El polietileno de elevado peso molecular puede presentar un peso molecular medio en peso superior a 200.000,
tipicamente de entre 250.000 y 600.000 segin determinacién mediante deconvolucién de un GPC. El polietileno
de elevado peso molecular puede presentar una polidispersividad (Mw/Mn) inferior a 10, tipicamente de entre 2 y
8.

Las resinas resultan adecuadas para la utilizacién en diversas aplicaciones, incluyendo pelicula (soplada y moldea-
da), productos extrusionados, tales como tubos (para agua potable o para gas), productos rotomoldeados, productos
moldeados por inyeccion y productos moldeados por soplado.

El sistema de catalizadores utilizado en el procedimiento de la presente invencidon puede soportarse sobre un so-
porte inorgdnico o refractario, incluyendo, por ejemplo, altimina, silice y arcillas o arcillas modificadas o un soporte
orgéanico (incluyendo un soporte polimérico, tal como poliestireno o poliestireno reticulado). El soporte de cataliza-
dor puede ser una combinacién de los componentes anteriormente definidos. Sin embargo, preferentemente ambos
componentes catalizadores se soportan sobre el mismo soporte inorganico o un soporte organico (por ejemplo po-
limérico) o soporte mixto. Entre algunos refractarios se incluyen silice que puede tratarse para reducir los grupos
hidroxilo y alimina superficiales. El soporte o portador puede ser un silice secado por pulverizacién. Generalmen-
te, el soporte presentard un tamafio de particula medio comprendido entre 0,1 y 1.000, preferentemente entre 10
y 150 pum. El soporte tipicamente presentard un drea superficial de por lo menos 100 m?/g, preferentemente entre
150 y 1.500 m?/g. El volumen de poro del soporte deberia ser de por lo menos 0,2, preferentemente entre 0,3 y
5,0 ml/g.

Generalmente el soporte refractario o inorganico puede calentarse a una temperatura de por lo menos 200°C duran-
te, como maximo, 24 horas, tipicamente a una temperatura de entre 500°C y 800°C durante 2 a 20, preferentemente 4
a 10 horas. El soporte resultante se encontrard libre de agua adsorbida y deberia presentar un contenido de hidroxilos
superficiales de entre 0,1 y 5 mmoles/g, preferentemente entre 0,5 y 3 mmoles/g.

Un silice adecuado para la utilizacién en la presente invencion presenta una elevada drea superficial y es amorfo.
Por ejemplo, los silices disponibles comercialmente se comercializan bajo la marca comercial Sylopol® 958 y 955 de
Davison Catalysts, una divisiéon de W.R. Grace and Company, y ES-70W de Ineos Silica.

La cantidad de grupos hidroxilo en el silice puede determinarse segtin el procedimiento dado a conocer en J.B.
Peri y A.L. Hensley, Jr., en: J. Phys. Chem. 72(8):2926, 1968.

Aunque el calentamiento es el medio mds preferente de eliminar los grupos OH presentes inherentemente en
muchos portadores, tales como el silice, los grupos OH también pueden eliminarse por otros medios de elimina-
cion, tales como los medios quimicos. Por ejemplo, puede hacerse reaccionar una proporciéon deseada de grupos
OH con un agente quimico adecuado, tal como un compuesto de aluminio reactivo con los hidroxilos (por ejem-
plo trietil-aluminio) o con un compuesto silano. Este procedimiento de tratamiento se ha dado a conocer en la li-
teratura y dos ejemplos relevantes son: patente US n° 4.719.193 de Levine en 1988, y Noshay A. y Karol FJ. en:
Transition Metal Catalyzed Polimerizations, editor R. Quirk, 396, 1989. Por ejemplo, el soporte puede tratarse con
un compuesto de aluminio de férmula Al((O)aR!),X;_,, en la que a es 0 6 1, b es un nimero entero comprendi-
do entre 1y 3, R! es un radical alquilo C,_g, y X es un dtomo de cloro. La cantidad de compuesto de aluminio es
suficiente para que la cantidad de aluminio sobre el soporte previamente a la adicién de los componentes cataliza-
dores restantes es de entre 0% y 2,5% en peso, preferentemente de entre 0% y 2,0% en peso basado en el peso del
soporte.

Los soportes de tipo arcilla también se tratan preferentemente para reducir el agua adsorbida y los grupos hi-
droxilo superficiales. Sin embargo, las arcilles pueden someterse adicionalmente a un procedimiento de intercambio
iénico que puede tender a incrementar la separacidn o la distancia entre las capas contiguas de la estructura de la
arcilla.

El soporte polimérico puede ser poliestireno reticulado que contiene como maximo 20% en peso, preferentemente
menos de 10% en peso, mas preferentemente entre 2% y 8% en peso de un agente reticulante, tal como divinil-benceno.

Segtn el procedimiento de la presente invencién, los dos catalizadores se depositan sobre el mismo soporte (es
decir, preferentemente ambos catalizadores deben encontrarse en cada particula de soporte). Los catalizadores pueden
utilizarse en una proporcién molar de metal de transicién activo de primer catalizador a segundo catalizador de entre
80:20 y 20:80, preferentemente de entre 60:40 y 40:60.
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El primer catalizador comprende un catalizador de férmula I:
4
R _3

o

en la que M es Zr; R' y R® se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste de radicales alquilo C,_g
o arilo C4_y, preferentemente radicales ciclohexilo; R* y R7 se seleccionan independientemente de entre el grupo que
consiste de radicales alquilo C;_s secundario o terciario, preferentemente radicales t-butilo; R?, R*, R, R8, R® y R!?
se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste de un dtomo de hidrégeno, radicales alquilo C,_y,
radicales arilo Cq_j, radicales alcoxi C;-C,, sustituyentes que presentan un valor o, de Hammett inferior a 0,2; y X'y
X’ se seleccionan de entre el grupo que consiste de un dtomo de halégeno, radicales alquilo C,_,, radicales arilaquilo
C,_15, radicales fenoxi Cg_o, radicales amido que pueden sustituirse con, como maximo, dos radicales alquilo C, 4 y
radicales alcoxi C,_,; preferentemente, un d&tomo de cloro, un radical metilo, un radical etilo y un radical bencilo.

En el primer catalizador (primer componente), preferentemente R4 y R9 se seleccionan de entre el grupo que
consiste de un radical alcoxi C,-C,4, mds preferentemente radicales metoxi, y R?, R>, R® y R!® son hidrégeno.

Tal como se ha indicado anteriormente, ninguno de entre R*, R*, R, R%, R’ y R'® presenta un valor o, de Hammett
(Hansch et al., Chem. Rev. 91:165, 191) superior a 0,2.

La sintesis de los ligandos deseados del primer catalizador puede conseguirse mediante reaccidn de salicilaldehi-
dos con aminas. La preparacion de los salicilaldehidos necesarios pueden conseguirse utilizando técnicas sintéticas
estdndares.

La metalacién de los ligandos puede conseguirse mediante reaccidn con reactivos basicos, tales como Zr(CH,Ph),.
La reaccién de los ligandos con Zr(CH,Ph), se produce con eliminacién de tolueno. Alternativamente, los ligandos
pueden desprotonarse con reactivos, tales como BuLi, KH o metal Na y después hacerse reaccionar con haluros de
metal, tales como ZrCl,.

El segundo componente del sistema catalizador (segundo catalizador) es un catalizador de férmula II:
(F} D

(L — M—(Y),
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en la que M es un metal de grupo 4, PI es un ligando fosfoinimina, L es un ligando monoaniénico seleccionado de
entre el grupo que consiste de un ligando de tipo ciclopentadienilo, Y es un ligando activable, mes 1 62, nes06 1y
p es un niimero entero y la suma m+n+p es igual al estado de valencia de M.

Los metales preferentes (M) son del grupo 4 (especialmente titanio, hafnio o circonio), siendo el titanio el mas
preferente.

El ligando fosfoinimina se define con la férmula:

R
| \
R —P=N-
/
R21

en la que cada R*' se selecciona independientemente de entre el grupo que consiste de un 4tomo de hidrégeno, un
atomo de halégeno, C,_,, preferentemente radicales hidrocarbilo C;_;, que no se encuentran sustituidos o se encuen-
tran sustituidos adicionalmente con un 4tomo de halégeno, un radical alcoxi C,_g, un radical arilo o ariloxi Cg_;9, un
radical amido, un radical sililo de férmula:

=Si - (R®);

en la que cada R? se selecciona independientemente de entre el grupo que consiste de hidrégeno, un radical alquilo
o alcoxi C,_g, y radicales arilo o ariloxi C4_j9, y un radical germanilo de férmula:

Ge — (R?),

en la que R* es tal como se ha definido anteriormente.

Las fosfoiniminas preferentes son aquéllas en las que cada R?' es un radical hidrocarbilo, preferentemente un
radical hidrocarbilo C,_s. Mds preferentemente, el ligando fosfoinimina es tris t-butil-fosfinimina.

En el segundo catalizador, preferentemente Y se selecciona de entre el grupo que consiste de un dtomo de hidré6-
geno, un atomo de halégeno, un radical hidrocarbilo C,_,, un radical alcoxi C,_y, un radical 6xido de arilo Cs_,q,
encontrandose cada uno de dichos radicales hidrocarbilo, alcoxi y 6xido de arilo no sustituidos o sustituidos adicional-
mente con uno o mds sustituyentes seleccionados de entre el grupo que consiste de un dtomo de halégeno, un radical
alquilo C,_g, un radical alcoxi C,_g, un radical arilo o ariloxi C¢_,4, un radical amido que no se encuentra sustituido o se
encuentra sustituido por como méximo dos radicales alquilo C,_g, y un radical fosfido que no se encuentra sustituido
o0 se encuentra sustituido con como maximo dos radicales alquilo C,_g. Mds preferentemente, Y se selecciona de entre
el grupo que consiste de un 4tomo de hidrégeno, un dtomo de cloro y un radical alquilo C;_,.

En el segundo componente del sistema catalizador (segundo catalizador), L es un ligando monoanidnico seleccio-
nado de entre el grupo que consiste de un ligando de tipo ciclopentadienilo.

En el segundo componente del sistema catalizador (segundo catalizador), preferentemente L es un ligando de tipo
ciclopentadienilo. Preferentemente, L es un ligando Cs_;3 que contiene un anillo de 5 carbonos con deslocalizacién de
los enlaces dentro del anillo, unido al 4tomo de metal mediante enlaces 77° y encontrandose dicho ligando no sustituido
0 como maximo completamente sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados de entre el grupo que consiste
de radicales hidrocarbilo C,_j, en los que los sustituyentes hidrocarbilo no se encuentran sustituidos o sustituidos
adicionalmente con uno o mas sustituyentes seleccionados de entre el grupo que consiste de un dtomo de halégeno
y un radical alquilo C,_g, un dtomo de halégeno, un radical alcoxi C,_g, un radical arilo o ariloxi Cq4_j4, un radical
amido que no se encuentra sustituido o se encuentra sustituido con, como méaximo, dos radicales alquilo C,_g, un
radical fosfido que no se encuentra sustituido o se encuentra sustituido con, como maximo, dos radicales alquilo C,_g,
radicales sililo de férmula -Si-(R)s, en la que cada R se selecciona independientemente de entre el grupo que consiste
de hidrégeno, un radical alquilo o alcoxi C,_g y radicales arilo o ariloxi Cs_,0, y radicales germanilo de férmula Ge-(R);,
en la que R es tal como se ha definido anteriormente. Mds preferentemente, el ligando de tipo ciclopentadienilo se
selecciona de entre el grupo que consiste de un radical ciclopentadienilo, un radical indenilo y un radical fluorenilo.

7
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Los sistemas catalizadores (por ejemplo el primer y el segundo catalizador) pueden activarse con un activador
seleccionado de entre el grupo que consiste de:

(i)  un compuesto complejo de aluminio de férmula R'?,AIO(R'?Al0),,AIR'?,, en la que cada R'? se selecciona
independientemente de entre el grupo que consiste de radicales hidrocarbilo C;_,, y m estd comprendido en-
tre 3y 50, y opcionalmente un fenol impedido, proporcionando una proporcién molar de Al:fenol impedido
de entre 2:1 y 5:1 en caso de encontrarse presente el fenol impedido,

(il)  activadores i6nicos seleccionados de entre el grupo que consiste de:

(A)  compuestos de férmula [R"*]*[B(R'*),]™, en la que B es un dtomo de boro, R" es un catién aromatico
Cs_; ciclico o un catién trifenilmetilo y cada R' se selecciona independientemente de entre el grupo
que consiste de radicales fenilo que no se encuentran sustituidos o se encuentran sustituidos con 3 a
5 sustituyentes seleccionados de entre el grupo que consiste de un dtomo de fldor, un radical alquilo
o alcoxi C,_4 que no se encuentra sustituido o se encuentra sustituido con un dtomo de fldor, y un
radical sililo de férmula -Si-(R'%);, en la que cada R" se selecciona independientemente de entre el
grupo que consiste de un &tomo de hidrégeno y un radical alquilo C,_4, y

(B)  compuestos de férmula [(R'®),ZH]"[B(R'*),]", en la que B es un dtomo de boro, H es un dtomo de
hidrégeno, Z es un dtomo de nitrégeno o un dtomo de fésforo, tes 2 6 3, y R'® se selecciona de entre
el grupo que consiste de radicales alquilo C,_g, un radical fenilo que no se encuentra sustituido o se
encuentra sustituido con, como médximo, tres radicales alquilo C;_,, 0 un R'® conjuntamente con el
dtomo de nitrégeno puede formar un radical anilinio y R'* es tal como se ha definido anteriormente,

y

(©)  compuestos de férmula B(R'*);, en la que R'* es tal como se ha definido anteriormente, y

(iii)  mezclas de (i) e (ii).

Preferentemente el activador es un compuesto complejo de aluminio de férmula R'?,AI0(R'?Al0),,AIR'?,, en
la que cada R'? se selecciona independientemente de entre el grupo que consiste de radicales hidrocarbilo C;_5 y
m estd comprendida entre 3 y 50, y opcionalmente un fenol impedido, proporcionando una proporcién molar de
Al:fenol impedido de entre 2:1 y 5:1 en caso de encontrarse presente el fenol impedido. En el compuesto de aluminio
preferentemente, R'? es radical metilo y m se encuentra comprendida entre 10 y 40. La proporcién molar preferente de
Al:fenol impedido, en caso de encontrarse presente, se encuentra comprendida entre 3,25:1 y 4,50:1. Preferentemente,
el fenol se encuentra sustituido en la posicién 2, 4 y 6 con un radical alquilo C,_4. Deseablemente el fenol impedido
es 2,6-di-terc-butil-4-etilfenol.

Los compuestos de aluminio (alumoxanos y opcionalmente fenol impedido) se utilizan tipicamente como activa-
dores en exceso molar sustancial en comparacién con la cantidad de metal en el catalizador. Resultan preferentes las
proporciones molares de aluminio:metal de transiciéon comprendidas entre 10:1 y 10.000:1, mds preferentemente entre
10:1 y 500:1, especialmente entre 10:1 y 50:1.

Los activadores i6nicos son bien conocidos por los expertos en la materia. El “activador idnico” puede abstraer un
ligando activable de manera que ioniza el centro del catalizador, formando un catién, aunque sin unirse covalentemente
al catalizador, y proporcionando suficiente distancia entre el catalizador y el activador ionizante para permitir que una
olefina polimerizable se introduzca en el sitio activo resultante.

Entre los ejemplos de activadores idnicos se incluyen:

trietilamonio tetra(fenil)boro,

tripropilamonio tetra(fenil)boro,

tri(n-butil)amonio tetra(fenil)boro,

trimetilamonio tetr(p-tolil)boro,

trimetilamonio tetra(o-tolil)boro,

tributilamonio tetra(pentafluorofenil)boro,

tripropilamonio tetra(o,p-dimetilfenil)boro,

tributilamonio tetra(m,m-dimetilfenil)boro,
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tributilamonio tetra(p-trifluorometilfenil)boro,
tributilamonio tetra(pentafluorofenil)boro,
tri(n-butil)amonio tetra(o-tolil)boro,
N,N-dimetilanilinio tetra(fenil)boro,
N,N-dietilanilinio tetra(fenil)boro,

N,N-dietilanilinio tetra(fenil)n-butilboro,
di-(isopropil)amonio tetra(pentafluorofenil)boro,
diciclohexilamonio tetra(fenil)boro,

trifenilfosfonio tetra(fenil)boro,
tri(metilfenil)fosfonio tetra(fenil)boro,
tri(dimetilfenil)fosfonio tetra(fenil)boro,
tetracispentafluorofenilborato de tropilio,
tetracispentafluorofenilborato de trifenilmetilio,
feniltrispentafluorofenilborato de tropilio,
feniltrispentafluorofenilborato de trifenilmetilio,
(diazonio)feniltrispentafluorofenilborato de benceno,
tetracis(2,3,5,6-tetrafluorofenil)borato de tropilio,
tetracis(2,3,5,6-tetrafluorofenil)borato de trifenilmetilio,
tetracis(3,4,5-trifluorofenil)borato de tropilio,
tetracis(3,4,5-trifluorofenilo)borato de benceno(diazonio),
tetracis(1,2,2-trifluoroetenil)borato de tropilio,
tetracis(1,2,2-trifluoroetenil)borato de trifenilmetilio,
tetracis(2,3,4,5-tetrafluorofenil)borato de tropilio, y

tetracis(2,3,4,5-tetrafluorofenil)borato de trifenilmetilio.

Entre los activadores idnicos disponibles comercialmente se incluyen:

N,N-dimetilniliniotetracispentafluorofenilborato, trifenilmetilio tetracispentafluorofenilborato (tritilborato), y tris-
pentafluorofenilborano.

Los activadores i6nicos pueden utilizarse en cantidades que proporcionen una proporcién molar de metal de tran-
sicién a boro comprendidas entre 1:1 y 1:6, preferentemente entre 1:1 y 1:2.

Tal como se ha indicado anteriormente, la mezcla de reaccién en un proceso en fase gaseosa tipicamente comprende
entre 0 y 15% molar de hidrégeno, entre 0 y 30% molar de una o mds alfaolefinas C,_g, entre 15 y 100% molar de
etileno, y entre 0 y 75% molar de uno o mds gases no reactivos. Los gases no reactivos pueden seleccionarse de entre
el grupo que consiste de nitrégeno y un hidrocarburo C,_; no polimerizable, tal como alcano (por ejemplo butano,
isopentano).

Segin la presente invencion, los solicitantes han descubierto que resulta posible controlar la proporcién entre los
componentes de alto y bajo peso molecular y el contenido de comonémero en las fracciones de alto y bajo peso mole-
cular meramente controlando (modificando) una o més de las condiciones siguientes: una o mas etapas seleccionadas
de entre el grupo que consiste de:
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(a)  alterar la temperatura de la reaccién por lo menos en 2°C, tipicamente en 3°C a 20°C, mds preferentemente
en 4°C a 12°C, dentro del intervalo de entre 50°C y 120°C,

(b)  alterar la presién parcial del componente hidrégeno de la mezcla de reaccion en por lo menos 0,02 psi
(0,138 kPa), tipicamente entre 0,05 y 1 psi (0,345 a 6,894 kPa),

(©) alterar la presion de etileno en la mezcla de reaccién en como minimo 10 psi (68,94 kPa) (tipicamente entre
15y 50 psi (103,4 a 334,7 kPa), y

(d) alterar la cantidad de hidrocarburo no polimerizable en la mezcla de reaccién en como minimo 0,5% molar,
tipicamente en 1 a 20, mas preferentemente en 3 a 12% molar.

La reaccidén tiene lugar en un reactor de una tnica fase gaseosa. El producto se extrae del reactor por medios
convencionales y se desgasifica y se trata adicionalmente.

La resina resultante tipicamente puede formarse en un compuesto, sea el fabricante o el manipulador (por ejemplo
la compaiia que convierte los pellets de resina en el producto final). La mezcla puede contener rellenos, pigmentos
y otros aditivos. Tipicamente los rellenos son aditivos inertes, tales como arcilla, talco, TiO, y carbonato calcico que
puede afadirse a la poliolefina en cantidades comprendidas entre 0% y 50% en peso, preferentemente inferiores a 30%
en peso. La resina puede contener cantidades tipicas de antioxidantes y termoestabilizadores y fotoestabilizadores,
tales como combinaciones de fenoles impedidos y uno o mds de entre fosfatos, fosfitos y fosfonitos, tipicamente en
cantidades inferiores a 0,5% en peso basado en el peso de la resina. También pueden afiadirse pigmentos, tales como
negro de carbono, a la resina en cantidades reducidas.

En la fabricacién de tuberia y otros productos, la mezcla de resina de polietileno puede contener un agente nu-
cleante en cantidades comprendidas entre 1.500 y 10.000 partes por millén (ppm) basado en el peso de la poliolefina.
Preferentemente el agente nucleante se utiliza en cantidades comprendidas entre 2.000 y 8.000 ppm, més preferente-
mente de entre 2.000 y 5.000 ppm basado en el peso de la poliolefina.

El agente nucleante puede seleccionarse de entre el grupo que consiste de dibencilidén sorbitol, di(p-metil benci-
lidén)sorbitol, di(o-metil-bencilidén)sorbitol, di(p-etilbencilidén)sorbitol, bis(3,4-dimetilbencilidén)sorbitol, bis(3,4-
dietilbencilidén)sorbitol y bis(trimetilbencilidén)sorbitol. Un agente nucleante disponible comercialmente es el bis
(3,4-dimetilbencilidén)sorbitol.

A continuacién, la presente invencién se ilustra mediante los ejemplos siguientes:

Ejemplos
Parte experimental

En los experimentos, se utilizaron las abreviaturas siguientes.

THF=tetrahidrofurano

TMS=trimetilsililo.

Se determinaron la distribucién de pesos moleculares y los pesos moleculares medios (Mw, Mn, Mz) de las resinas
utilizando la cromatografia de permeacion en gel a temperatura elevada (GPC) segiin la norma ASTM D6474: “Stan-
dard Test Method for Determining Molecular Weight Distribution and Molecular Weight Averages of Polyolefins”. El
sistema se calibré utilizando los estdndares de 16 poliestirenos (Mw/Mn<1.1) en el intervalo de Mw de entre 5x10° y
8x10° y 3 estandares de hidrocarburo: C60, C40 y C20.

Las condiciones operativas se listan a continuacion:

Aparato de GPC: Polymer Laboratories® 220 dotado de un detector de indice refractivo
Software: Viscotek® DM 400 Data Manager con software Trisec®
Columnas: 4 Shodex® AT-800/serie S estireno-divinilbenceno reticulado con tamafios de

poro 10° A, 10* A, 10° A, 10° A

Fase movil: 1,2,4-triclorobenceno
Temperatura: 140°C
Caudal: 1,0 ml/minuto

10
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Preparacion de las muestras: Las muestras se disolvieron en 1,2,4-triclorobenceno mediante calentamiento en
una rueda giratoria durante cuatro horas a 150°C

Filtracién de las muestras: No

Concentracion de las muestras:  0,1% (p/v)

La determinacién de la frecuencia de ramificacién como funcién del peso molecular se llevo a cabo utilizando
cromatografia de permeacion en gel (GPC) a temperatura elevada y FT-IR del eluyente. Para la calibracién se utili-
zaron estandares de polietileno con un contenido conocido de ramas, poliestireno e hidrocarburos de peso molecular

conocido.

A continuacion se proporcionan las condiciones operativas:

Instrumento de GPC: Waters® 150 dotado de un detector de fndice refractivo

Instrumento de IR: Nicolet Magna® 750 con una celda de flujo Polymer Labs®

Software: Omnic® 5.1 FT-IR

Columnas: 4 Shodex® AT-800/serie_S estireno-divinilbenceno reticulado con tamafios de

poro 103 A, 104 A, 105 Ay 106 A

Fase movil: 1,2,4-triclorobenceno

Temperatura: 140°C

Caudal: 1,0 ml/minuto

Preparacion de las muestras: Las muestras se disolvieron en 1,2,4-triclorobenceno mediante calentamiento en

una rueda giratoria durante cinco horas a 150°C
Filtracién de las muestras: No

Concentracion de las muestras: 4 mg/g

Sintesis del componente 1 de catalizador

Se afiadi6 gota a gota EtMgBr (100 ml, solucién 3 M en éter dietilico) a una solucién de 4-metoxi-2-terc-butil-fenol
(290 mmoles) en tetrahidrofurano (THF) (350 ml) a temperatura ambiente, proporcionando una solucién dmbar. Tras 2
horas de agitacion, se afadi6 tolueno (250 ml) y se eliminaron mediante destilacion el éter y el THF. A continuacién, se
afiadieron trietilamina (60,6 ml) y paraformaldehido (21,8 g) en forma de suspensién blanca en tolueno. La reaccién
se agitd durante la noche, seguido de calentamiento durante 2 horas a 95°C, proporcionando una solucién naranja
turbio. La mezcla de reaccién resultante se vertié en HCl 1 M bajo enfriamiento a 0°C. La capa orgédnica se separd
y la fase acuosa se extrajo con éter dietilico. Las fases orgdnicas agrupadas se secaron sobre Na,SO,, y después se
evaporaron, proporcionando un material naranja aceitoso. El aceite se disolvid en etanol (250 ml) y a la solucién
naranja transparente se afiadié ciclohexilamina (32,9 ml). La reaccién se agité durante 48 horas, proporcionando
una solucién naranja oscuro. La solucién se enfrié en un congelador, causando la separacién de un sélido cristalino
amarillo. El producto se aislé mediante filtracién y se lavé con etanol frio. El producto imina (54 mmoles) se disolvié
en THF (200 ml) y se afiadi6é gota a gota a una suspension bajo agitacion de exceso de NaH (70 mmoles) en THF
(250 ml). La suspension amarilla se agité durante 48 horas, el exceso de NaH se eliminé mediante filtracién y el
solvente se elimind, proporcionando un sélido amarillo brillante. La sal s6dica (46 mmoles) se disolvié en THF (150
ml) y se afiadié a una suspensién de ZrCl,-THF, (23 mmoles) en THF (150 ml). La suspensién amarilla resultante
se agitd durante 48 horas. El solvente se elimind, proporcionando producto impuro en forma de un residuo amarillo
muy poco soluble. El material crudo se extrajo con varias partes de CH,Cl,, seguido de filtracién y eliminacién del
solvente, proporcionando un sélido amarillo que se lavé adicionalmente con CH,Cl,/éter frio para eliminar el ligando
no reaccionado.

Sintesis de (tBusPN)(n-BuCpCqFs)TiCl,

Se disolvié ciclopentadieno sédico (615 mmoles) en tetrahidrofurano y se afiadié una solucién de perfluorobenceno
(309 mmoles) en forma de solucién 1:1 con THF durante un periodo de 20 minutos. La mezcla resultante se mantuvo
durante 3 horas a 60°C, se dejé enfriar, después se afiadié mediante transferencia con canula a clorotrimetilsilano neto
(60 ml) a 0°C durante 15 minutos. La reaccion se dejé que se calentase hasta la temperatura ambiente durante 30
minutos, seguido de concentracion lenta durante un periodo de 3 horas para eliminar el exceso de clorotrimetilsilano y
solventes. El sélido himedo resultante se mezcld en suspension en heptano y se filtré. La concentracién del filtrado de
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heptano proporcioné (TMS)(C¢F5)CsH, crudo en forma de un aceite marrén que se utilizé sin purificacion posterior. Se
disolvié (TMS)(C¢F5)CsH, (50 mmoles) en THF y se enfrié a 0°C. La solucién se traté con n-BuLi (50 mmoles), que
se afiadid gota a gota. Tras agitar durante 10 minutos a 0°C, la reaccién se dej6 que se calentase hasta la temperatura
ambiente y se agité durante 1 hora mds. Se prepard una solucién fria de bromuro de n-butilo (50 mmoles) en THF
(35 ml), y a ésta se afadi6 la solucién de [(TMS)(CsFs)CsH;]Li. La mezcla resultante se agité durante 2 horas y el
THF se elimin6é mediante evaporacién bajo vacio. El residuo se extrajo en heptano (150 ml), se filtré y el solvente se
evapord. Se afiadié TiCl, (60 mmoles) al (n-Bu)(TMS)(C¢F5)CsH; con una pipeta y la solucién se calent6 hasta 60°C
durante 3 horas. La eliminacién del exceso de TiCl, bajo vacio proporcioné un aceite espeso. La adicién de pentano
causo la precipitaciéon inmediata del producto ((nBu)(C¢F5)CsH;3)TiCl; que se aislé mediante filtracion. Se mezcld el
((nBu)(C4F5)CsH;3)TiCl; (15,6 mmoles) con (tBu);PN-TMS (15,6 mmoles) en tolueno y se agit6é durante la noche a
temperatura ambiente. La solucién se filtrd y el solvente se elimind, proporcionando el producto deseado.

Sintesis de (tBuz PN)(n-hexilCsFsCp)TiCl,

Se disolvié (TMS)(C4F5)CsH, (160 mmoles, preparados tal como se ha indicado anteriormente) en THF y se enfri6
hasta -40°C. La solucién se traté con n-BuLi (160 mmoles), que se afiadi6 gota a gota. Tras agitar durante 10 minutos
a 0°C, se dej6 que la reaccion se calentase hasta la temperatura ambiente y se agité durante 30 minutos adicionales.
A una solucién de bromuro de n-hexilo (240 mmoles) en THF (100 ml) se afiadi6 la solucién de [(TMS)(C4F5)CsH;]
Li a 0°C. La mezcla resultante se agité durante la noche a temperatura ambiente y los voldtiles se eliminaron in
vacuo. La destilacion en el vacio del residuo crudo proporcioné (n-hexil)(TMS)(C4F5)CsH; suficientemente puro para
la utilizacién en la etapa siguiente. Se hizo reaccionar TiCl4 (48 mmoles) lavado con (n-hexil)(TMS)(CsFs)CsH; (40
mmoles) a 60°C. Tras 3 horas, se eliminaron los volatiles y el residuo se tritur6 con heptano, proporcionando (n-hexil-
CsF5;Cp)TiCl; que se utilizé directamente en la etapa siguiente. Se dosificd (n-hexilC4FsCp)TiCl; (24 mmoles) en un
matraz con tBu;PN-TMS (18 mmoles) y se afadi6 tolueno (40 ml). La mezcla se agité a 100°C durante 2,5 horas y
el solvente se elimind, proporcionando un aceite. La adicién de heptano precipit6 el producto deseado en forma de
polvos amarillos que se aislaron mediante filtracién y se lavaron adicionalmente con heptano.

Preparacion de aluminoxano soportado en silice (MAO)

Se calcind silice Sylopol® XP0O-2408, adquirido de Grace Davison, mediante fluidizacién con aire a 200°C durante
2 horas y posteriormente con nitrégeno a 600°C durante 6 horas. Se afiadieron 44,6 gramos del silice calcinado en 100
ml de tolueno. Se afiadieron 150,7 g de una solucién MAO que contenia 4,5% en peso de Al adquirida de Albemarle a
la suspension de silice. La mezcla se agité durante 1 hora a temperatura ambiente. El solvente se elimind en el vacio,
rindiendo un sélido de flujo libre que contenia 11,5% en peso de Al.

Ejemplo 1
Preparacion de catalizador A

En una caja de guantes, se mezclaron en suspensién en 25 ml de tolueno 1,37 g de MAO soportada en silice
preparada anteriormente. Separadamente, se disolvieron 18 mg de catalizador componente 1 en 10 ml de tolueno
y se disolvieron 16 mg de (tBu;PN)(C4Fs)(n-Bu)CpTiCl, en 10 ml de tolueno. Ambas soluciones de catalizador se
afladieron simultdneamente a la suspension de silice. Tras una hora de agitacidn, la suspension se filtrd, rindiendo un
filtrado transparente. El componente sélido se lavo dos veces con tolueno, y una vez con heptano. El producto final se
secé in vacuo a 300 mTorr (40 Pa) y se almacend bajo nitrégeno hasta la utilizacion.

Polimerizacion

Se calent6 un reactor autoclave de 2 litros a 100°C durante 1 hora y se purgd por completo con nitrégeno. Se
afladieron 160 g de NaCl, presecado en un horno a 160°C durante por lo menos una semana, en el reactor, que
posteriormente se purgd por presion tres veces con nitrogeno y dos veces con etileno a 100°C. A continuacién, el
reactor se enfrié hasta 90°C y se afiadi6 una alicuota de 25% en peso de triisobutil-aluminio (TiBAL). La cantidad de
TiBAl era suficiente para que la proporcién molar de TiBAL a la cantidad total de metal de transicién en el catalizador
que debia afiadirse era de aproximadamente 500:1. Seguidamente, se afiadieron 2,0 ml de 1-hexeno purificado y el
reactor se presurizé con 100 psig (689,4 kPa segtin medicion) de etileno. Se utilizaron 150 psig (1.034 kPa segtn
medicién) de etileno para empujar 30,9 mg de catalizador B desde tubo de catalizador hasta el interior del reactor para
iniciar la reaccién. Durante la polimerizacién, se mantuvo constante la presidn del reactor con 200 psig (1.378 kPa
seglin medicién) de etileno y se aliment6 1-hexeno continuamente en el reactor en forma de tasa de alimentacién de
etileno de 10% en peso utilizando un controlador de flujo de masa. La polimerizacién se llevé a cabo a 90°C durante
1 hora, rindiendo 38,0 g de polimero.

Ejemplo 2
El procedimiento fue el mismo que en el Ejemplo 1, excepto en que se utilizaron 27,5 mg de catalizador A para la

polimerizacién y se precargaron 0,6 psi (4,1 kPa segiin medicidn) de hidrégeno en el reactor antes de la polimerizacion,
rindiendo 65,5 g de polimero.
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Los perfiles de GPC de los polimeros producidos en los Ejemplos 1 y 2 se muestran en la figura 1. En ausencia de
hidrégeno, se produjo un polimero con distribucién bimodal de MW. Sin embargo, en presencia de hidrégeno, el pico
correspondiente a la fraccién de elevado MW se desplazé a un MW mas bajo, resultando en un polimero unimodal.
Por lo tanto, mediante el ajuste del nivel de hidrégeno en el reactor, puede controlarse la polidispersividad de los
polimeros, modificdndolos de una distribucién unimodal en una distribucién ancha o bimodal.

Ejemplo 3
Preparacion de catalizador B

En una caja de guantes, se mezclaron en suspension en 400 ml de tolueno 137 g de MAO soportado en silice
preparado anteriormente. Separadamente, se disolvieron 2,26 g de catalizador componente 1 en 100 ml de tolueno, y
se disolvieron 1,24 g de (tBu;PN)(n-hexilC4FsCp)TiCl, en 100 ml de tolueno. Se afiadieron simultineamente ambas
soluciones de catalizador en la suspension de silice. Tras una hora de agitacidn, la suspensién se filtrd, rindiendo un
filtrado transparente. El componente sélido se lavé dos veces con tolueno y una vez con heptano. El producto final se
secé in vacuo a 300 mTorr (40 Pa) y se almacend bajo nitrégeno hasta la utilizacién.

Polimerizacion

Se calent6 a 100°C un reactor autoclave agitado de 2 litros durante 1 hora y se purgd por completo con nitrogeno.
Se afiadieron 160 g de NaCl presecados en un horno a 160°C durante por lo menos una semana al reactor, que poste-
riormente se purgd por presion tres veces con nitrégeno y dos veces con etileno a 100°C. A continuacién, el reactor
se enfri6 hasta 83°C y se afiadié una alicuota de 25% en peso de triisobutil aluminio (TiBAL). La cantidad de TiBAL
era suficiente para que la proporcién molar de TiBAL a metal de transicion total en el catalizador que debia afiadirse
fuese de aproximadamente 500:1. Seguidamente se afiadieron 1,5 ml de 1-hexeno puriﬁcado y el reactor se presuriz6
con 100 psig (689,4 kPa seglin medicion) de etileno. Se utilizaron 150 psig (1.034 kPa segiin medici6n) para empujar
30,9 mg de catalizador B desde un tubo de catalizador hasta el interior del reactor para iniciar la reaccién. Durante la
polimerizacién, se mantuvo constante la presion del reactor con 150 psig (1.034 kPa segtin medicion) de etileno y se
alimenté continuamente 1-hexeno al reactor en forma de 10% en peso de tasa de alimentacién de etileno utilizando un
controlador del flujo de masa. La polimerizacién se llevé a cabo a 83°C durante 1 hora, rindiendo 37,1 g de polimero.

Ejemplo 4
Polimerizacion

Se calent6 un reactor autoclave de 2 litros a 100°C durante 1 hora y se purgd por completé con nitrogeno. Se
afiadieron 160 g de NaCl presecado en un horno a 160°C durante por lo menos una semana en el reactor, que poste-
riormente se purgd con presion tres veces con nitrégeno y dos veces con etileno a 100°C. A continuacién, el reactor se
enfri6 hasta 83°C y se afadi6 una alicuota de 25% en peso de triisobutil-aluminio (TiBAL). La cantidad de TiBAL era
suficiente para que la proporcién molar de TiBAL a la cantidad total de metal de transicion en el catalizador que debia
afiadirse era de aproximadamente 500:1. A continuacién, se afiadieron 2,0 ml de 1-hexeno purificado y el reactor se
presurizé con 100 psig (689.4 kPa segtin medicién) de etileno. Se utilizaron 200 psig (1.378 kPa segtin medicién) de
etileno para empujar 29,6 mg de catalizador B desde un tubo de catalizador hasta el interior del reactor para iniciar
la reaccién. Durante la polimerizacién, se mantuvo constante la presioén del reactor con 200 psig (1.378 kPa segtn
medicion) de etileno y se aliment6 continuamente 1-hexeno en el reactor en forma de 10% en peso de tasa de alimen-
tacion de etileno utilizando un controlador de flujo de masa. Se llevé a cabo la polimerizacién a 83°C durante 1 hora,
rindiendo 45,1 g de polimero.

La figura 2 muestra los perfiles de GPC de los polimeros producidos en los Ejemplos 3 y 4. Debido a la diferencia en
el efecto de la presion del etileno sobre la actividad de cada componente catalizador, el mismo catalizador dual puede
producir resinas con diferentes perfiles de distribucion de pesos moleculares al operarse bajo diferentes presiones de
etileno.

Ejemplo 5

Se llevé a cabo al igual que el Ejemplo 4, excepto en que se utilizaron 29,9 mg de catalizador B y la polimerizacién
se llevé a cabo a 90°C, rindiendo 42,8 g de polimero.

Ejemplo 6
Se llevo a cabo al igual que el Ejemplo 4, excepto en que se utilizaron 31,6 mg de catalizador B y la polimerizacién
se llevé a cabo a 97°C, excepto en que se utilizaron 31,6 mg de catalizador B y la polimerizacién se llevé a cabo a

97°C, rindiendo 50,9 g de polimero.

Se muestran en la figura 3 los perfiles de GPC de polimeros producidos en los Ejemplo 4 a 6. Resulta evidente que
a temperaturas mas elevadas, la proporcién entre la fraccion de MW elevado y la fracciéon de MW bajo se incrementa.
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Ejemplo 7
Polimerizacion

Se utilizé un reactor continuo en fase gaseosa en lecho agitado similar al descrito en la patente EP n° 0659 773
para producir copolimeros que contenian etileno y hexeno. La polimerizacién se llevé a cabo a 83°C con etileno y
hexeno utilizando catalizador B para obtener resinas bimodales de tubo HDPE. Se utilizé isopentano en el proceso
como agente refrigerante, asi como para controlar la distribucién de pesos moleculares del polimero resultante. Se
utilizé nitrégeno para mantener la presion total del reactor a aproximadamente 2.100 kPa. La composicién del reactor
era la siguiente: 55% de etileno, 0,41% de hexileno, 8,5% de isopentano siendo el equilibrio, nitrégeno.

La figura 4 es un perfil de GPC-FTIR de polimero producido en el Ejemplo 7.
Ejemplo 8
Polimerizacion

La reaccién de polimerizacién es similar a la del Ejemplo 7 aunque con temperatura de reactor de 88°C.

La figura 5 es un perfil de GPC-FTIR del polimero producido en el Ejemplo 8.

Mediante la comparacion de las figuras 4 y 5, puede observarse que también se encuentran presentes efectos de
temperatura en un modo de operacién continua en un reactor a mayor escala. A 88°C, el catalizador dual produce una
resina con una proporcién mds alta de fraccién de PM elevado a fraccién de PM bajo que una resina producida a 83 C.

Ejemplo 9

Se llevé a cabo el Ejemplo 9 al igual que el Ejemplo 7, excepto en que el isopentano no se alimenté en el reactor
durante el curso de la polimerizacion.

La figura 6 compara los perfiles de GPC de los polimeros producidos en los Ejemplos 7 y 9. En presencia de
isopentano, se reduce la proporcién de MW elevado a fraccién de MW bajo.

Los ejemplos mostrados anteriormente demuestran que, en el caso de que los componentes individuales del ca-
talizador en un catalizador mixto respondan diferentemente a hidrégeno, temperatura, presion de etilo y nivel de un
hidrocarburo no polimerizable, la composicién de polimero (la proporcidn entre la fracciéon de elevado MW vy la frac-
cién de bajo MW y la disposicion del comondmero) puede controlarse mediante las condiciones del procedimiento de
polimerizacién.

Referencias citadas en la descripcién

La presente lista de referencias citada por el solicitante se proporciona Unicamente para conveniencia del lector. No
forma parte del documento de patente europea. Aunque se han compilado las referencias con gran cuidado, no puede
excluirse la posibilidad de que se hayan producido errores u omisiones y la EPO se exime de toda responsabilidad a
este respecto.

Documentos de patente citados en la descripcion

e US 4530914 A [0003]

e US 20020045711 A, Backman [0004]

e US 6309997 B [0005]

e US 20020077431 A [0006]

e US 4719193 A, Levine [0023]

e EP 0659773 A [0073]

Literatura no procedente de patentes citada en la descripcion

e HANSCH et al. Chem Rev., 1991, vol. 91, 165 [0006]

e NOSHAY A.; KAROL ElJ. Transition Metal.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para controlar uno o mds de entre la proporcién de polimero de elevado peso molecular a polimero
de bajo peso molecular y la distribucién de comonémero en una polimerizacién en lecho fluidizado en fase gaseosa
en un tnico reactor a una temperatura de entre 50°C y 120°C de una mezcla de reaccién que comprende uno o més
de entre hidrégeno, nitrégeno, hidrocarburos C;_; no polimerizables y olefinas C,_g en presencia de un activador y de
un catalizador dual, en el que ambos componentes del catalizador se encuentran en el mismo soporte y la actividad de
cada catalizador presenta una respuesta diferente a uno o mds de entre temperatura, presion parcial de hidrégeno en la
mezcla de reaccidn, presion parcial de etileno en la mezcla de reaccién y la cantidad de nitrégeno y de hidrocarburos
inertes en la mezcla de reaccion.

1 el primer componente de dicho catalizador dual comprende un catalizador de férmula:

st}pzz
P

X
>
R/” /\

H ot

RG

R!O R?

8
R R

en la que M es Zr, R! y RS se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste de radicales alquilo C,_g
o arilo Cq_,9, R? y R7 se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste de radicales de alquilo C;_s
secundario o terciario; R3, R*, R%, R®, R y R! se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste de
un dtomo de hidrégeno, radicales alquilo C,_,, radicales arilo Cq_,, radicales alcoxi C,-Cy, los sustituyentes de los
cuales presentan un valor o, de Hammett inferior a 0,2; y X y X’ se seleccionan de entre el grupo que consiste de
un atomo de halégeno, radicales alquilo C,_, radicales arilalquilo C;_,,, radicales fenoxi Cs_,, radicales amido que
pueden sustituirse con, como maximo, dos radicales alquilo C,_, y radicales alcoxi C_4, y

(i) el segundo componente de dicho catalizador dual comprende un catalizador de férmula:

(F;')m

(L)n — M — (Y)P

en la que M es un metal de grupo 4; PI es un ligando fosfinimina; L es un ligando monoaniénico seleccionado de entre
el grupo que consiste de un ligando de tipo ciclopentadienilo; Y es un ligando activable; mes 1 62;nes06 1;y pes
un ndmero entero, y la suma m+n+p es igual al estado de valencia de M;
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y en el que dicho procedimiento comprende una o mds etapas seleccionadas de entre el grupo que consiste de:
(a)  alterar la temperatura de la reaccién en por lo menos 2°C dentro del intervalo de entre 50°C y 120°C,

(b)  alterar la presion parcial del componente hidrégeno de la mezcla de reaccién en por lo menos 0,138 kPa
(0,02 psi),

(©) alterar la presion parcial de etileno en la mezcla de reaccién en por lo menos 68,94 kPa (10 psi), y

(d)  alterar la cantidad de hidrocarburo no polimerizable en 1 mezcla de reaccién en por lo menos 0,5% molar.

2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, en el que el activador se selecciona de entre el grupo que consiste de:

(i)  un compuesto complejo de aluminio de férmula R'?,AI0(R'?Al0),,AIR'?,, en la que cada R'? se selecciona
independientemente de entre el grupo que consiste de radicales hidrocarbilo C,_», y m es un valor compren-
dido entre 3 y 50, y opcionalmente un fenol impedido, proporcionando una proporcién molar de Al:fenol
impedido de entre 2:1 y 5:1 en caso de encontrarse presente el fenol impedido,

(i)  activadores i6nicos seleccionados de entre el grupo que consiste de:

(A)  compuestos de férmula [R"*]"[B(R'*),]™, en la que B es un dtomo de boro, R" es un catién aromatico
C;_; ciclico o un catién trifenilmetilo y cada R' se selecciona independientemente de entre el grupo
que consiste de radicales fenilo que no se encuentran sustituidos o se encuentran sustituidos con 3 a
5 sustituyentes seleccionados de entre el grupo que consiste de un dtomo de fldor, un radical alquilo
o alcoxi C;_4 que no se encuentra sustituido o se encuentra sustituido con un dtomo de fldor, y un
radical sililo de férmula -Si-(R'%);, en la que cada R" se selecciona independientemente de entre el
grupo que consiste de un d&tomo de hidrégeno y un radical alquilo C, 4, y

(B)  compuestos de féormula [(R'®) ZH]*[B(R'*),]", en la que B es un dtomo de boro, H es un dtomo de
hidrégeno, Z es un dtomo de nitrégeno o un dtomo de fésforo, tes 2 6 3 y R'® se selecciona de entre
el grupo que consiste de radicales alquilo C,_g, un radical fenilo que no se encuentra sustituido o se
encuentra sustituido con, como méximo, tres radicales alquilo C;_4, o un R'™ conjuntamente con el
dtomo de nitrégeno puede formar un radical anilinio y R'* es tal como se ha definido anteriormente,

y
(©)  compuestos de formula B(R!*);, en la que R es tal como se ha definido anteriormente, y
(iii) mezclas de (i) e (ii).

3. Procedimiento segtin la reivindicacién 2, en el que el activador es un compuesto complejo de aluminio en el que
R'? es un radical metilo y m estd comprendido entre 10 y 40.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que en el primer componente X y X’ se
seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste de un dtomo de cloro, un radical metilo, un radical
etilo y un radical bencilo.

5. Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que, en el primer componente, R?, R°, R® y
R!® son hidrégeno.

6. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que, en el primer componente, R* y R® se
seleccionan de entre el grupo que consiste de un radical alcoxi C;-C,.

7. Procedimiento segtn la reivindicacion 6, en el que, en el primer componente, R* y R® son radicales metoxi.

8. Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que, en el primer componente, R' y R® son
radicales ciclohexilo.

9. Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que, en el primer componente, R> y R7 se
seleccionan de entre el grupo que consiste de radicales t-butilo.

10. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que, en el segundo componente, el liando de
tipo ciclopentadienilo es un ligando Cs_;; que contiene un anillo de 5 carbonos que presentan enlaces deslocalizados
dentro del anillo y se encuentra unido al dtomo de metal mediante enlaces 7°, y encontrdndose dicho ligando no
sustituido o sustituido, como maximo, por completo con uno o mds sustituyentes seleccionados de entre el grupo
que consiste de radicales hidrocarbilo C;_j, en los que los sustituyentes hidrocarbilo no se encuentran sustituidos o
se encuentran adicionalmente sustituidos con uno o mds sustituyentes seleccionados de entre el grupo que consiste
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de un dtomo de halégeno y un radical alquilo C,_g; un dtomo de halégeno; un radical alcoxi C,_g; un radical arilo
o ariloxi Cg_jp; un radical amido que no se encuentra sustituido o se encuentra sustituido, como médximo, con dos
radicales alquilo C,_g; un radical fosfido que no se encuentra sustituido o se encuentra sustituido con, como maximo,
dos radicales alquilo C,_g; radicales sililo de férmula -Si-(R)s, en la que cada R se selecciona independientemente de
entre el grupo que consiste de hidrégeno, un radical alquilo o alcoxi C,_g y radicales arilo o ariloxi Cs_;9; y radicales
germanilo de férmula Ge-(R); en la que R es tal como se ha definido anteriormente.

11. Procedimiento segtin la reivindicacién 10, en el que, en el segundo componente, el ligando de tipo ciclopen-
tadienilo se selecciona de entre el grupo que consiste de un radical ciclopentadienilo, un radical indenilo y un radical
fluorenilo.

12. Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que, en el segundo componente, Y se
selecciona de entre el grupo que consiste de un dtomo de hidrégeno, un dtomo de halégeno, un radical hidrocarbilo
C,_10, un radical alcoxi C,_;o, un radical 6xido de arilo Cs_,,, no encontrandose sustituido cada uno de dichos radicales
hidrocarbilo, alcoxi y 6xido de arilo o encontrdndose sustituidos adicionalmente con uno o mds sustituyentes seleccio-
nados de entre el grupo que consiste de un dtomo de halégeno; un radical alquilo C,_g; un radical alcoxi C,_g; n radical
arilo o ariloxi Cg_9; un radical amido que no se encuentra sustituido o se encuentra sustituido con, como méaximo, dos
radicales alquilo C,_g; y un radical fosfido que no se encuentra sustituido o se encuentra sustituido con, como maximo,
dos radicales alquilo C,_g.

13. Procedimiento segun la reivindicacién 12, en el que Y se selecciona de entre el grupo que consiste de un 4tomo
de hidrégeno, un dtomo de cloro y un radical alquilo C,_,.

14. Procedimiento seguin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en el que el ligando fosfinimina presenta la
férmula ((R*');P=N-, en la que cada R*' se selecciona independientemente de entre el grupo que consiste de radicales
hidrocarbilo C,_;, que no se encuentran sustituidos o se encuentran sustituidos con un dtomo de halégeno.

15. Procedimiento segtin la reivindicacién 14, en el que el ligando fosfinimina es tris t-butil fosfinimina.

16. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en el que la proporcién molar de Al a metal de
transicion es de entre 10:1 y 500:1.

17. Procedimiento seguin cualquiera de las reivindicaciones 2 a 16, en el que los catalizadores se encuentran sopor-
tados sobre un soporte organico, inorgdnico o mixto que presenta un tamafio de particula media de entre 10y 150 pm,
un 4rea superficial superior a 100 m?/g, y un volumen de poro de entre 0,3 y 5,0 ml/g.

18. Procedimiento segtn la reivindicacion 17, en el que el soporte comprende silice.
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