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DESCRIPCION

Fabricacién de poliolefinas.

Ambito del invento

El presente invento hace referencia a un proceso para la preparacién de poliolefinas, especialmente polietilenos,
al uso de compuestos metalocénicos como catalizadores en la fabricacién de poliolefina y a las poliolefinas que se
pueden obtener mediante dicho proceso.

Antecedentes del invento

El polietileno de baja densidad (PEBD) ofrece unas excelentes propiedades dpticas y se puede procesar a tempe-
raturas y presiones relativamente bajas pero, a su vez, mantiene una buena resistencia a la fusién. Sin embargo, el
PEBD presenta unas posibilidades limitadas en cuanto a capacidad de reduccidn de calibre a causa de una baja tasa de
estiramiento y una reducida rigidez.

Por su parte, el polietileno de baja densidad lineal (PEBDL) ofrece unas posibilidades de reduccién de calibre muy
mejoradas asi como unas excelentes propiedades frente a impactos y desgarramiento. No obstante, su rigidez sigue
siendo baja y sus posibilidades de procesamiento estin muy por debajo de las del PEBD. Asimismo, las propiedades
opticas del PEBDL convencional no son las mismas que las del PEBD. Aunque se han mejorado mediante la aplicacion
de resinas catalizadas mediante metalocenos (mPEBDL), la rigidez de estos productos no ha mejorado y la capacidad
de procesamiento es, por lo general, peor que la del PEBDL convencional.

Cuando se requiere una elevada rigidez, los compuestos de PEBD y PEBDL deberdn presentar unas estructuras
con un calibre demasiado grueso. En especial en el caso del PEBDL, en el que las excelentes propiedades frente
a impactos y desgarramiento confieren una gran utilidad a su capacidad de reduccién de calibre, la falta de rigidez
puede ser un inconveniente importante. Una elevada rigidez, que puede ser un requisito para el producto final, con
mucha frecuencia es una necesidad para la manipulacién del producto.

Los catalizadores metalocénicos son un producto muy conocido en la fabricacién de polietilenos de baja densidad
lineal. En la solicitud de patente EP-A-0.653.445 se describen polietilenos con una densidad que no supera los 0,94
g/cm® mediante un proceso en fase de solucién a alta presién y alta temperatura. En la solicitud de patente EP-
A-0786466 se describe otro proceso a alta presion y alta temperatura en el que la fabricaciéon de PEBDL requiere
temperaturas de, como minimo, 120°C.

En la solicitud de patente US-A-5.317.036 se presenta un método alternativo para la fabricacion de polietileno
que utiliza un catalizador sin soporte en la fase gaseosa, y en la solicitud de patente EP-A-0.668.295 se presenta
otro método alternativo que se sirve de la fase gaseosa o de un catalizador sin soporte en la fase de suspensién. Los
catalizadores metalocénicos de esta ultima solicitud de patente son catalizadores metalocénicos rellenados secados
mediante atomizacién especialmente preparados.

Todos estos procesos requieren la fabricacién de catalizadores especializados o caros o bien implican unos costes
operativos relativamente elevados.

En la fabricacién de otros compuestos polietilénicos, existe la posibilidad de utilizar sistemas de reaccidn basados
en el catalizador Ziegler-Natta o en un catalizador con base de cromo. Estos sistemas de reaccién requieren una
elevada concentraciéon de comondmero. Esto supone un inconveniente en la medida en que una elevada concentracién
de comonémero implica una mayor solubilidad del polietileno fabricado en un proceso en suspension. Una de las
consecuencias de la mayor solubilidad del polimero consiste en la elevada incidencia de incrustaciones en el reactor.
Ademés, el uso de una elevada concentracion de comondémero también incrementa los costes, puesto que se debe
reciclar el comondmero que no se incorpora al proceso.

El objetivo del presente invento consiste en superar todos los inconvenientes antes citados.
Resumen del invento

El presente invento incluye el uso de un sistema catalizador que consta de un componente catalizador metalocé-
nico con una férmula general R”(CpR,,)(Cp’R’,)MQ, en un soporte inerte en la fabricacion en fase de suspension de
poliolefina de baja densidad lineal, donde Cp es un grupo ciclopentadienilo; Cp’ es un anillo de fluorenilo sustituido o
no sustituido; R” es un puente estructural que confiere estereorigidez al componente; cada R representa independien-
temente un hidrégeno o hidrocarbilo con entre 1 y 20 dtomos de carbono en el que 0 < m < 4; cada R’ representa
independientemente un hidrocarbilo con entre 1 y 20 dtomos de carbono en el que 0 < n < 8; M es vanadio o un metal
de transicion del grupo IVB; cada Q es un hidrocarbilo con entre 1 y 20 dtomos de carbono o un halégeno; finalmente,
el metaloceno presenta un angulo centroide-M-centroide en el intervalo comprendido entre 105°y 125°.
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En la figura 1 se muestra el efecto de la reduccién del dngulo centroide-M-centroide en metalocenos con base de
circonio. Los metalocenos del presente invento presentan una estructura muy abierta que permite incorporar facilmente
al comonémero sustituyentes de mayor tamafio como el hexeno en la fabricacién de poliolefina. De este modo, se
puede fabricar PEBDL con densidades de aproximadamente 0,9 g/cc o inferiores a una temperatura de polimerizacién
comercialmente aceptable en un proceso en suspension. Hasta el momento no se ha podido fabricar PEBDL con
unas densidades tan bajas con metalocenos en un dngulo centroide-Zr-centroide (>125°) con estructura cerrada y
base de cromo en un proceso en suspension en bucle. En el proceso se deben emplear concentraciones menores de
comondmero, hecho que reduce la probabilidad de que se produzcan incrustaciones en el reactor y evita una utilizacién
excesiva de comondmero, un producto caro.

Preferiblemente, Cp es un ciclopentadienilo sustituyente en el que cada R representa independientemente XR*3,
donde X es carbono o silicio y cada R* representa independientemente un hidrégeno o hidrocarbilo con entre 1 y 20
atomos de carbono. De forma todavia més preferible, el ciclopentadienilo se sustituye por Ph,CH, Me;C, Me;Si, Me,
Me y Me;C, Me y SiMe;, Me y Ph o Me y CH;-CH-CH;.

Preferiblemente, cada R’ representa independientemente YR’;, donde Y es carbono o silicio, y cada R repre-
senta independientemente un hidrégeno o hidrocarbilo con entre 1 y 20 4tomos de carbono.

Por lo general, el puente estructural R” es un alquilideno con entre 1 y 20 4tomos de carbono, siloxano, silicio o
germanio de dialquilo, alquilfosfina o alquilamina, preferentemente Me-C-Me, Ph-C-Ph, -CH,-, Et-C-Et, Me-Si-Me,
Ph-Si-Ph o Et-Si-Et.

Preferiblemente, el metal M es circonio o hafnio y cada Q es, preferentemente, cloro.

Para maximizar la incorporacién de comonémero, es preferible que el dngulo centroide-M-centroide no supere los
119°.

Uno de los aspectos del presente invento proporciona un proceso para la preparacién de una poliolefina de baja
densidad lineal que incluye la reaccién de un monémero de olefina con hidrégeno y un comonémero de a-olefina
en una suspension en presencia de un catalizador que incluye (i) el catalizador metalocénico y (ii) un cocatalizador
que contiene boro o aluminio, y el catalizador se encuentra en un soporte inerte. Preferiblemente, el comonémero es
hexeno, normalmente en una cantidad que oscila entre el 2% y el 10% del peso total de la mezcla objeto de reaccién
y, preferentemente, entre el 2% y el 5%.

Los cocatalizadores indicados que contienen aluminio son incluyen un alumoxano, un alquilaluminio y/o un 4cido
de Lewis.

Los alumoxanos que se pueden utilizar en el proceso del presente invento son elementos bien conocidos y, prefe-
riblemente, incluyen alumoxanos de alquilo ciclicos y/o lineales oligoméricos. La primera de las féormulas siguientes
representa los alumoxanos lineales oligoméricos, mientras que la segunda representa los alumoxanos ciclicos oligo-
méricos:

R-(Al-O),-AIR,
I

R @
(-z?xl-O-).n
R 51))

En estas férmulas, n se encuentra dentro del intervalo comprendido entre 1 y 40 y, preferiblemente, entre 10 y 20,
m se encuentra dentro del intervalo comprendido entre 3 y 40, preferiblemente, entre 3 y 20, y R es un grupo alquilo
C,-C; y, preferiblemente, metilo. Por lo general, en la preparacién de alumoxanos a partir de, por ejemplo, trimetilo
de aluminio y agua, se obtiene una mezcla de compuestos lineales y ciclicos.

Los catalizadores indicados que contienen boro pueden incluir un boronato de trifenilcarbenio como tetraquis-
pentafluorofenil-borato-trifenilcarbenio, como se describe en la solicitud de patente EP-A-0427696, o bien aquellos
cuya férmula general es [L'-H]* [B AR, Ar, X; X,]~, como se describe en la solicitud de patente EP-A-0277004 (de
la pagina 6, linea 30, a la pagina 7, linea 7).

El sistema catalizador se utiliza en un proceso en suspension, que es heterogéneo. En un proceso en suspension,
resulta necesario inmovilizar el sistema catalizador en un soporte inerte, en particular, un soporte sélido poroso como
talco, 6xidos inorganicos y materiales de soporte resinosos, como poliolefinas. Preferiblemente, el material de soporte
es un 6xido inorgédnico en su forma finalmente dividida.
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Los materiales 6xidos inorgdnicos adecuados cuyo uso estd indicado para el presente invento incluyen los 6xidos
metdlicos de los grupos 2a, 3a, 4a o 4b, como didéxido de silicio, 6xido de aluminio y mezclas de estas sustancias.
Otros 6xidos inorgdnicos que se pueden utilizar por separado o combinados con el diéxido de silicio o el 6xido de
aluminio son la magnesia, el 6xido de titanio, el diéxido de circonio y similares. Sin embargo, se pueden emplear
otros materiales de soporte adecuados, como por ejemplo, poliolefinas funcionalizadas finamente divididas, como el
polietileno finamente dividido.

Preferiblemente, el soporte es un diéxido de silicio con un drea de superficie de entre 200 y 900 m*/g y un volumen
de los espacios vacios de entre 0,5 y 4 ml/g.

La cantidad de alumoxano y metalocenos empleada de forma efectiva en la preparacién del catalizador del soporte
solido puede presentar grandes diferencias dentro de un amplio intervalo. Preferiblemente, la ratio molar entre el
aluminio y el metal de transicién se encuentra en el rango comprendido entre una ratio de 1:1 y una ratio de 100:1,
preferiblemente en el rango comprendido entre las razones de 5:1 y 50:1.

El orden de la adicién de los metalocenos y el alumoxano al material de soporte también puede presentar diferen-
cias. De conformidad con una forma de realizacion preferente del presente invento, se afiade alumoxano disuelto en
un disolvente de hidrocarburo inerte adecuado al material de soporte suspendido en el mismo liquido de hidrocarbu-
ro o bien en otro que resulte adecuado y, luego, una mezcla del componente catalizador metalocénico se afiade a la
suspension.

Los disolventes mds indicados incluyen aceites minerales y los distintos hidrocarburos que se encuentran en estado
liquido a la temperatura de reaccién y que no reaccionan con cada uno de los ingredientes. Algunos ejemplos de
disolventes ttiles para el presente invento incluyen alcanos como el pentano, el isopentano, el hexano, el heptano, el
octano y el nonano, cicloalcanos como el ciclopentano y el ciclohexano, y compuestos aromaticos como el benceno,
el tolueno, el etilbenceno y el dietilbenceno.

Preferiblemente, el material de soporte se suspende en tolueno y el metaloceno y el alumoxano se disuelven en
tolueno con anterioridad a la adicién al material de soporte.

Cuando la reaccidn se lleva a cabo en una suspensiéon mediante, por ejemplo, isobutano, se puede utilizar una
temperatura de reaccién que se encuentre en el intervalo comprendido entre los 70°C y los 110°C.

Un polietileno de baja densidad lineal se puede obtener a partir del proceso con una densidad por debajo de 0,93
g/cc y, preferiblemente, una densidad que se encuentre en el rango comprendido entre 0,90 y 0,92 g/cc. Preferente-
mente, el polietileno presenta una distribucién del peso molecular que se encuentra en el rango comprendido entre
2 y 4,5, preferiblemente alrededor de 3 y, de forma todavia mas preferente, presenta parcialmente ramificaciones en
cadena larga para facilitar el procesamiento.

A continuacién se describird el presente invento con mayor detalle sélo mediante el uso de ejemplos y haciendo
referencia a los siguientes ejemplos y a los dibujos adjuntos, en los que:

La figura 1 muestra dngulos centroide-M-centroide para algunos metalocenos.
Descripcion detallada del invento
Ejemplo 1
Preparacion del catalizador

Me, CCpFluZrCl, se preparé de conformidad con el método de Razavi y Ferrara publicado en Journal of Organo-
metallic Chemistry, 435 (1992), paginas de la 299 a la 310.

El soporte utilizado en un diéxido de silicio presenta un volumen de los espacios vacios total de 4,22 ml/g y un
drea de superficie de 322 m?/g. Este di6xido de silicio se somete a otra fase de preparacion al secarlo en alto vacio en
una linea de Schlenk durante tres horas para eliminar el agua fisicamente absorbida. 5 g de este didéxido de silicio se
suspendieron en 50 ml de tolueno y se colocaron en un matraz de fondo redondo equipado con un agitador magnético,
una entrada de nitrégeno y un embudo cuentagotas.

Una cantidad de 0,31 g de metaloceno se hace reaccionar con 25 ml de metilalumoxano (un porcentaje del 30%
del peso de MAO en tolueno) a una temperatura de 25°C durante 10 minutos para conseguir una mezcla de solucién
del correspondiente cation metalocénico y el oligdmero de metilalumoxano aniénico.

Entonces, la solucion resultante formada por el cation metalocénico y el oligdmero de metilalumoxano anidnico
se aflade al soporte en una atmosfera de nitrogeno a través del embudo cuentagotas que, inmediatamente después, se
sustituye por un refrigerante de reflujo. La mezcla se calienta a 110°C durante 90 minutos. A continuacién, la mezcla
de reaccion se enfria a la temperatura ambiente, se filtra mediante nitrégeno y se lava con tolueno. Finalmente, el
catalizador resultante se lava con pentano y se seca en un vacio ligero.

4
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Ejemplos del 2 al 7
Procedimientos de polimerizacion a escala de banco y resultados

Cada polimerizacion se llevé a cabo como se describe en las tablas siguientes en un reactor de tipo autoclave de 4
litros. En todos los casos se utilizé una temperatura de polimerizacion de 80°C y 2 litros de isobutano como disolvente.
En cada caso, el catalizador se prepar6 de conformidad con el método indicado.

Como resultard evidente de cada uno de los ejemplos 2a, 2b, 2c y 3, como se establece en las tablas de la 1 a
la 4, respectivamente, se pueden obtener productos de polietileno de baja densidad de conformidad con el presente
invento, en especial en presencia del comonémero de hexeno. Asimismo, también resultan evidentes los elevados
pesos moleculares. Esto contrasta con los resultados de los ejemplos comparativos del 4 al 7, en los que se obtuvieron
densidades mds elevadas.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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Ejemplos del 8 al 11
Procedimientos de polimerizacion a escala de planta piloto y resultados
El catalizador metalocénico con soporte del ejemplo 2 se utiliz6 a escala de planta piloto en un reactor de bucle de

70 litros en las condiciones que se recogen en la tabla 9. Dicha tabla también muestra los resultados de estos ejemplos
a escala de planta a piloto, que confirman los resultados anteriores a escala de banco.
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REIVINDICACIONES

1. El uso de un sistema catalizador que incluye un componente catalizador metalocénico con una férmula general
R”(CpR,)(Cp’R’,)MQ; en un soporte inerte en la fabricacién en fase de suspension de poliolefina de baja densidad
lineal, donde Cp es un grupo ciclopentadienilo; Cp’ es un anillo de fluorenilo sustituido o no sustituido; R” es un
puente estructural que confiere estereorigidez al componente; cada R representa independientemente un hidrégeno o
hidrocarbilo con entre 1 y 20 dtomos de carbono en el que 0 < m < 4; cada R’ representa independientemente un
hidrocarbilo con entre 1 y 20 dtomos de carbono en el que 0 < n < §; M es vanadio o un metal de transicién del grupo
IVB; cada Q es un hidrocarbilo con entre 1 y 20 4tomos de carbono o un halégeno; finalmente, el metaloceno presenta
un dngulo centroide-M-centroide en el intervalo comprendido entre 105°y 125°.

2. De conformidad con la reivindicacion 1, el uso en el que Cp es un ciclopentadienilo sustituido en el que cada
R representa independientemente XR*; en el que X es carbono o silicio y cada R* representa independientemente un
hidrégeno o hidrocarbilo con entre 1 y 20 dtomos de carbono.

3. De conformidad con la reivindicacién 2, el uso en el que el ciclopentadienilo se sustituye por Ph,CH, Me;C,
Me;Si, Me, Me y Me;C, Me y SiMes;, Me y Ph o Me y CH;-CH-CH;.

4. De conformidad con cualquiera de las reivindicaciones de la 1 a la 3, el uso en el que cada R’ representa
independientemente YR™’; en el que Y es carbono o silicio y cada R™’ representa independientemente un hidrégeno o
hidrocarbilo con entre 1 y 20 4&tomos de carbono.

5. De conformidad con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, el uso en el que R” es un alquilideno con
entre 1 y 20 d&tomos de carbono, siloxano, silicio o germanio de dialquilo o alquilfosfina o alquilamina.

6. De conformidad con la reivindicacién 5, el uso en el que R” es Me-C-Me, Ph-C-Ph, -CH,-, Et-C-Et, Me-Si-Me,
Ph-Si-Ph o Et-Si-Et.

7. De conformidad con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, el uso en el que M es circonio o hafnio.
8. De conformidad con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, el uso en el que cada Q es CL

9. De conformidad con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, el uso en el que el dngulo centroide-M-
centroide no supera los 119°.

10. De conformidad con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, el uso en el que la poliolefina es un polieti-
leno.

11. Un proceso para la preparacién de una poliolefina de baja densidad lineal, que consta de la reaccién de un
mondmero de olefina con hidrégeno y un comonémero de a-olefina en una suspension en la presencia de un catalizador
formado por (i) un componente catalizador metalocénico tal y como se define en cualquiera de las reivindicaciones de
la 1 ala 10y (ii) un cocatalizador que contiene boro o aluminio, en el que el catalizador se encuentra en un soporte
inerte.

12. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 11 en el que el monémero de olefina es etileno y la poliolefina
es polietileno.

13. Un proceso de conformidad con la reivindicacién 12 en el que el comondmero incluye 1-hexeno.

14. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 13 en el que el 1-hexeno esta presente en una cantidad que
oscila entre el 2% y el 10% del peso total de la mezcla objeto de reaccion y, preferiblemente, entre el 2% y el 5%.

15. Un proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones de la 11 a la 15 en el que el cocatalizador
incluye un alumoxano, un alquilaluminio, un boronato de trifenilcarbenio y/o un 4cido de Lewis.

16. Un proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones de la 11 a la 15 en el que el soporte inerte
incluye un soporte de diéxido de silicio.

17. Un proceso de conformidad con cualquiera de la reivindicaciones de la 11 a la 16 en el que la temperatura
oscila entre los 70°C y los 110°C.
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