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DESCRIPCION
Compuestos de metaloceno

La presente invencion, se refiere a una nueva clase de compuestos de metaloceno que tienen un patrén de
sustitucion particular, apto para polimerizar alfa olefinas, en unos altos rendimientos productivos, para proporcionar
un polimero que tiene un alto peso molecular. La presente invencion, se refiere, adicionalmente, al sistema
catalizador de éste y al procedimiento de polimerizacion a partir de éstos.

Los compuestos de metaloceno, se conocen bien, en el arte especializado de la técnica, como componentes
catalizadores para la polimerizacion de olefinas. El documento de publicacién de patente internacional WO 04 / 106
351, se refiere a una clase de compuestos de bis-indolinmetaloceno, sustituidos en las posiciones 2, 4 y 6. Los
compuestos que se dan a conocer, tienen una simetria C;, es decir, los dos indenilos, se encuentran sustituidos una
forma diferente, de una forma particular, los sustituyentes en la posicion 2 de anillo indenilo, son diferentes. Esto
implica el hecho de que, la sintesis de estos compuestos, es bastante complicada, debido al hecho de que, deben
prepararse dos diferentes mitades de indenilo. El documento de patente estadounidense US 5.840.948, se refiere a
algunos compuestos de metaloceno a base de indenilo, que contienen una porcién 2-metil-4,6-diisopropilo y una
porcién 2.,4,6-trimetilindenilo. El documento de patente europea EP 776 913, y Organometallics, volumen 25, n° 5,
2006, se refieren a compuestos de metaloceno, en donde, la posicién 6 del anillo indenilo, se encuentra sustituida
con un radical isopropilo y, la posiciéon 4, se encuentra sustituida con un radical fenilo. EI documento de patente
europea EP 576 970, se refiere a compuestos de metaloceno de bis-indenilo, generalmente sustituidos. No obstante,
no se sugiere el patrén de sustitucion particular, para los compuestos de la presente invencion.

Asi, de este modo, existe todavia una necesidad en cuanto al hecho de encontrar una nueva clase de compuestos
de metaloceno, aptos para polimerizar olefinas en altos grados de rendimientos productivos, y para producir
polimeros que tengan una peso molecular muy alto, especialmente cuando el proceso, se lleva a cabo alta
temperatura.

Un objetivo de la presente invencion, es un compuesto de metaloceno, puenteado, de la férmula (l)
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en donde,

M, es un atomo de un metal de transicion, seleccionado de entre aquéllos pertenecientes al grupo 3, 4 6 a los grupos
de los lantanidos o de los actinidos, de la Tabla Periédica de los Elementos; de una forma preferible, M, es circonio,
titanio 6 hafnio; X, iguales o diferentes la una con respecto a la otra, es un atomo de hidrégeno, un atomo de
halégeno, un grupo R, OR, OSO;DF3, OCOR, SR, NRz, 6 PRz, en donde, R, es un radical alquilo C4-Ca4o, alquenilo
C2-Cao, alquinilo C2-Cayg, arilo Cs-Cao, alquilarilo C7-Cag, 6 arilalquilo C7-Cao, ciclico o aciclico, lineal o ramificado; que
contiene, de una forma opcional, heteroatomos que pertenecen a los grupos 13 — 17 de la Tabla Periddica de los
Elementos; o dos grupos X, pueden encontrarse unidos, conjuntamente, para formar un grupo OR’O, en donde, R’,
es un radical alquilideno C4-Cy, arilideno Cg-Co, alquilarilideno C7-Czo, 6 arilalquilideno C7-Cz, de una forma
preferible, X, es un a&tomo de hidrégeno, o un atomos de halégeno, 6 un grupo R; de una forma mas preferible, X, es
cloro 6 un radical metilo.

L, es un grupo de puente, divalente, seleccionado de entre los radicales alquilideno C1-Cxz, cicloalquilideno Cs-Cazo,
arilideno Ce-Coo, alquilarilideno C7-Cxz, 6 arilalquilideno C7-Czo, que contiene, de una forma opcional, heteroatomos
que pertenecen a los grupos 13 — 17 de la Tabla Periddica de los Elementos, o es un radical silideno, que contiene
hasta 5 atomos de silicio.; de una forma preferible, L, es Si(R'')2, en donde, R'", es un radical alquilo C-Cao,
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alquenilo Cz-Cao, alquinilo C2-Cao, arilo Cs-Cao, alquilarilo C7-Cao, 6 arilalquilo C7-Cao, ciclico o aciclico, lineal o
ramlflcado de una forma mas preferible, L, es Si(CHz)2 6 SiPhy;

|guales o diferentes la una con respecto a la otra, son un radical hidrocarburo C1-C4o, que contiene, de una forma
opC|onaI heteroatomos que pertenecen a los grupos 13 — 17 de la Tabla Periédica de los Elementos, tal con un
radlcal metilo 6 etilo; de una forma preferible, R', es un radical alquilo Cs- Czo, Ilneal tal como un radical etilo 6 metilo.

|guales o diferentes la una con respecto a Ia otra, son un grupo C( )2R : en donde, R'®, es un radical alquilo
C1 Coo; de una forma mas preferible, R' , es un radlcal metilo 6 etilo; R'" , es un radical alquilo C1-Cq, lineal o
ramlflcado de una forma mas preferible, los dos grupos R?, son lo mismo;.

% iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son atomos de hidrégeno, 6 radicales de hldrocarburo C1-Cao,
que pertenecen a los grupos 13 — 17 de la Tabla Periédica de los Elementos; de una forma preferible, R®, es un
atomo de hidrégeno 6 radicales alquilo C1-Cao, alquenilo C»-Cag, alquinilo C2-Cao, arilo Ce-Cao, alquilarilo C7 Cao, 6
arilalquilo C7-Cao, ciclicos o aciclicos, lineales o ramificados, pertenecientes a los grupos 13 — 17 de la Tabla
Periddica de los Elementos; de una forma mas preferible, R’ iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son
atomos de hidrégeno o radicales alquilo C1-C4, y de una forma todavia mas preferible, R®, son atomos de
hidrégeno.

W'y W2 iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son anillos aromaticos de 5 6 6 miembros, los cuales
pueden contener heterodtomos que pertenecen a los grupos 15 — 16 de la Tabla Periédica de los Elementos; la
valencia de cada atomo del cntado anillo, se encuentra sustituida con hidrégeno, o ésta puede sustituirse, de una
forma opcional, con grupos R°, en donde, R®, iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son radicales
hidrocarburo C1-Cao, que contlenen opmonalmente, heteroatomos que pertenecen a los grupos 13 — 17 de la Tabla
Periodica de los Elementos; de una forma preferible, R®, son radicales alquilo C1-Cuo, alquenilo C2-Cao, alquinilo Ca-
Cuao, arilo Ce-Cag, alquilarilo C7-Cao, 6 arilalquilo C7-Cao, ciclicos o aciclicos, lineales o ramificados, que contienen, de
una forma opcional, heteroatomos pertenecientes a los grupos 13 — 17 de la Tabla Periédica de los Elementos;

De una forma preferible, W' y W2, se seleccionan de entre el grupo que comprende las siguientes porciones de la
férmula (Wa), (Wb) y (Wc):

R’ 73
; . PN i
RE Y/ \ll
z kA N=77
R‘B‘ RIG T
. * *
(Wa) (Wh) (We)

en donde, los *, representan el punto en el cual, la porcién, se encuentra unida a la porcion indenilo del compuesto
de la férmula (1);

R%, R’, R®, R’y R', iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son atomos de hidrégeno 6 radicales
hidrocarburos C1-Cao, que contienen, de una forma opcional, heteroatomos pertenecnentes alos grupos 13— 17 de la
Tabla Perioédica de los Elementos; de una forma preferible, R6 R’, R®, R® y R'?, son atomos de hidrégeno 6 radicales
alquilo C1-Cao, alquenilo C2-Cao, alquinilo C2-Cao, arilo Cs-Cao, alquilarilo C7 Cao0, 6 arilalquilo C7-Cao, ciclicos o
aciclicos, lineales o ramificados, que contienen, opcionalmente, heterodtomos pertenecientes a los grupos 13 — 17
de la Tabla Peri6dica de los Elementos;

Z', es un atomo de nltrogeno o un grupo CR'%; 72, es un atomo de nltrogeno o un grupo CR®; Z%, es un atomo de
nltrogeno o un grupo CR’; Z*, es un atomo de nltrogeno 6 un grupo CR Z es un atomo de nltrogeno 0 un grupo
CR®: con la condicién de que, no mas de dos grupos, de entre Ias 2", 2228 7* y Z°, sean atomos de nitrogeno, de
una forma preferible, que no mas de un grupo, de entre las Z Z 2z, Z4 y Z5 sea un atomo de nitrégeno;

Z°, es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre un grupo NR , 6un grupo CR™: Z’, es un atomo de OX|geno un
atomo de azufre un grupo NR™, 6 un grupo CR'; 78, es un atomo de OX|geno un atomo de azufre un grupo NR' 6
un grupo CR'®; Z° es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un grupo NR'® 6 un grupo CR'®

Z'° es un atomo nltrogeno 6 un atomo de carbono, el cual enlaza la porC|on |nden|Io de la estructura de la férmula
(I); con la condicién de que, no mas de 1 grupo, de entre las Z°, 7", 2%, Z° y Z'°, sea un atomo de azufre, un atomo
de oxigeno, o un grupo que contiene nitrégeno, seleccionado de entre NR'®, NR™, NR'®, NR'®, y un atomo de
nitrégeno;

R, R'™ Ry R', iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son atomos de hidrégeno 6 radicales
hidrocarburos C1-Cao, que contienen, de una forma opcional, heteroatomos pertenecnentes alos grupos 13— 17 de la
Tabla Periédica de los Elementos; de una forma preferible, R'® R" R"™ y R'®, son atomos de hidrégeno ¢ radicales
alquilo C1-Cao, alquenilo C2-Ca, alquinilo C2-Cao, arilo Ce- C4o, alqunarllo C7 Cao, 6 arilalquilo C7-Cao, ciclicos o
aciclicos, lineales o ramificados, que contienen, opcionalmente, heteroatomos pertenecnentes a los grupos 13 — 17
de la Tabla Periddica de los Elementos; de una forma mas preferible, R'®, R, R"y R'®, son atomos de hidrégeno,
radicales alquilo C1-Cap 6 arilo Ce-Cao;
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En la porcién de la formula (Wa), en una forma preferida de presentacion, R, es un radlcal alquilo C4-C4o, de una
forma preferible, un radical alquilo C1-C4o ramificado, de una forma mas prefenble R’, es un radical alquilo C+-Ca,
ramificado, en donde eI atomo de carbono en la posicién alfa, es un atomo de carbono terciario, tal como un radical
tert.-butilo, y R®, R®, R’ y R', son atomos de hidrégeno;

En una forma adicionalmente preferida de presentacién, R'° y R®, son radicales alquno C1 C4o, de una forma
preferible, éstos son radicales alquilo C1.Cao, lineales, tales como radicales metilo, y R’, R® y R, son radicales
hidrégeno;

En una forma adicionalmente prefenda de presentamon R R’ y R® son radicales alquilo Ci.Cao, lineales o
ramificados, tales como radicales metilo 6 tert.-butilo, y R' y R?, son atomos de hidrégeno;

En una forma adicionalmente preferida de presentacion, R, R, R®, R° y R?, son atomos de hidrégeno;

En Ia porcion de la férmula (Wb), en una forma preferlda de presentacion, Z', es un atomo de nitrogeno, y 2728, 7
y Z° son, de una forma respectiva CR®, CR’, CR®, y CR®, en donde, el significado de R6 R’ R®y R, se encuentra
descnto antenormente arriba; en una forma ad|C|onaImente prefenda de presentacion, Z°, es un atomo de nltrogeno
y Z', 7% Z* y Z° son, respectivamente, CR'®, CR®, CR® y CR®, en donde, el S|gn|f|cado de R, R® R®y R*se
encuentra descrito anteriormente, arriba; en una forma ad|C|onaImente grefenda de presentacion, Z2 es un atomo de
nitrogeno, y Z', 2%, Z* y Z° son, respectivamente, CR'®, CR’, CR® y CR’, en donde, el significado de R'’, R’, R® y R®
se encuentra descrito anteriormente, arriba;

En la porcién de la formula (Wc), en una forma preferida de presentacion, Z°, es un atomo de oxigeno, un atomo de
azufre, un grupo NR'®; de una forma preferible, ésta es un atomo de azufre o un grupo NR'®; en donde, R'® es, de
una forma preferible, un radlcal alquno C1—C4o, de una forma mas preferible, Z°, es un atomo de azufre; y Z7, Z8, Z9 y
Z'° son, respectivamente, CR'*, CR'®, CR'®, y un atomo de carbono, en donde R', es un atomo de hidrégeno 6 un
radical alquilo C1-Cao, tal como metilo 6 etilo; y R'®y R'®, son atomos de hidrégeno, o radicales alquilo C1-Cag.

En una forma preferida de presentaciéon de la presente |nvenC|on en los compuestos de la férmula (1), T’ y T,
iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son OR?, 6 SR? en donde, R? es tal y como se ha descnto
anteriormente, arriba, y T? y T8, iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son radicales alquil-alquilo C1-Cao,
lineales, tales como radicales metilo 0 etilo.

En una forma preferida de presentamon Ty T, |guales 0 dn‘erentes la una con respecto a la otra 5on un grupo
OR?, SR?, 6 un grupo C(R'®)s; de una forma prefenble Ty T, son un grupo OR? o un grupo SR% y T?y T°, iguales
o] dlferentes la una con respecto a la otra, son un grupo C( )2R en donde, R'®, se ha descnto antenormente
arriba, v, R', es un radical hidrocarburo Ci-Cuo, que contlene opmonalmente uno 0 mas heteroatomos
pertenecientes a los grupos 13 — 17 de la Tabla Periddica de los Elemento; de una forma preferible, R', es un
radical alquilo C1-Cao, alquenilo C2-C4o, alquinilo Cx-Cag, arilo Ce-Cao, alquilarilo C7-Cao, 6 arilalquilo C7-Cao, C|clico o}
aciclico, lineal o ramificado, que contiene, opmonalmente heterodtomos pertenecientes a los grupos 13 — 17 de la
Tabla Periédica de los Elementos; o dos radicales R'®, pueden unirse para formar, conjuntamente, un anillo provisto
de miembros Cs-Cs, en donde, de una forma opC|onaI un, atomo de carbono puede sustituirse con un atomo de
nltrogeno azufre u oxigeno; de una forma mas prefenble R'®, es un radial alquilo C1 Czo, I|neal o ramificado; de una
forma mas preferible, R19, es un radical metilo 6 etilo; los ejemplos de grupos C( )2R son radicales tert.-butilo,
isopropilo, ciclopentilo, ciclohexilo, 2-furanilo;

Una clase de preferida de compuestos de la férmula (1), viene representada por loa férmula (l1a)
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Ri:Rﬁ
R’ R'Y
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R2 X
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endonde, M, L, X, R', R?, R®, R®, R”, R®y R'?, tienen los significados facilitados anteriormente, arriba.

Una clase adicionalmente preferida de compuestos de la formula (1), tiene la formula (lIb)
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(Ilb)
endonde, M, L, X, R', R?, R®, R" Ry R'®, tienen los significados facilitados anteriormente, arriba.

Los ejemplos de compuestos que tienen la férmula (1), son los siguientes
MezSi(2-metil-4-fenil-6-tert.-butilinden-1-il)oZrCl, racémico
MexSi(2-metil-4-(tert.-butilfenil)-6-tert.-butilinden-1-il)2ZrCl, racémico
MexSi(2-metil-4-(tiofen-2-il)-6-tert.-butilinden-1-il).ZrCl, racémico
MesSi(2-metil-4-(5-metiltiofen-2-il)-6-tert.-butilinden-1-il)2ZrCl» racémico
Me,Si(2-metil-4-(benzotiofen-2-il)-6-tert.-butilinden-1-il)ZrCl, racémico
MezSi(2-metil-4-(4-piridil)-6-tert.-butilinden-1-il)oZrCl, racémico
MezSi(2-metil-4-(2,5-dimetilfenil)-6-tert.-butilinden-1-il)»ZrCl, racémico
Me:Si(2-etil-4-fenil-6-tert.-butilinden-1-il)2ZrCl, racémico

MezSi(2-n-propil-4-fenil-6-tert.-butilinden-1-il)2ZrCl, racémico

anti-Me;Si(2-metil-4-fenil-6-tert.-butilinden-1-il) (2-metil-4-(5-metilthiofen-2-il)-6-tert.-butilinden-1-il) ZrCl, racémico
y sus correspondientes derivado de dimetilo y, adicionalmente, ademas, los correspondientes compuestos de titanio
y de hafnio.

De una forma preferible, los compuestos de metaloceno objeto de la presente invencidn, son en su forma racémica
(rac) 6 anti-racémica.

Para lo propésitos de la presente invencion,, el término “forma racémica (rac)”, significa el hecho de que, los mismos
sustituyentes, en las dos porciones ciclopentadienilo, se encuentran en lado opuesto, con respecto al plano que
contiene el circonio, y el centro de las citadas porciones ciclopentadienilo. “Forma anti-racémica”, significa el hecho
de que los sustituyentes mas masivos de las porciones ciclopentadienilo, en los compuestos de metaloceno, se
encuentran en el lado opuesto, con respecto al plano que contiene el circonio y el centro de las citadas porciones
ciclopentadienilo, tal y como se muestra en el siguiente compuesto:
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Plano de referencia

/

)
i
i
‘1

Un objetivo adicional de la presente invencién, es un sistema catalizador para la polimerizacion de olefinas,
susceptible de poderse obtener procediendo a poner en contacto:

a) un compuesto de metaloceno de la formula (1);

b) por lo menos un alumoxano o un compuesto apto para formar un catién de alquilmetaloceno; y

¢) de una forma opcional, un compuesto de organoaluminio.

De una forma preferible, los compuestos de metaloceno, tienen las formulas seleccionadas de entre (la), (lla) 6 (lIb).

Los alumoxanos utilizados como compuesto b), en sistema catalizador en concordancia con la presente invencion,
puede obtenerse procediendo a hacer reaccionar agua con un compuesto de organo-aluminio de la férmula HjAlU3;
6 HjAl2Us;, en donde, los sustituyentes U, iguales o diferentes, son atomos de hidrégeno, atomos de halégeno o
radicales alquilo C1-Cy, cicloalquilo Cz-Cao, arilo Ce-Cop, alquilarilo C7-Czo, 6 aril alquilo C7-Cao, los cuales contienen,
de una forma opcional, atomos de silicio 6 de germanio, con la condiciéon de que, por lo menos una de las U, sea
distinta de halégeno y que, j, sea de un valor correspondiente a un rango de 0 a 1, siendo, también, un nimero no
entero. En esta reaccion, el factor de relacion molar de Al / agua es, de una forma preferible, el correspondiente a un
valor comprendido dentro de unos margenes que van de 1 : 1 hasta 100 : 1

Los alumoxanos utilizados en el sistema catalizador en concordancia con la presente invencién, se consideran como
siendo compuestos lineales, ramificados o ciclicos, que contienen, por lo menos, un grupo del tipo

u
|
Al—O

en donde, los sustiuyentes U, iguales o diferentes, se han definido anteriormente, arriba
De una forma particular, los alumoxanos de la formula

U U U
\ [ /
Al— O — (Al— O)"— Al
/ \
U U

pueden utilizarse, en el caso de compuestos lineales, en donde, n1, es 0 6 un ndmero entero de 1 a 40, y los
sustituyentes U, se definen de la forma que se han definido anteriormente, arriba: 6 alumoxanos de la formula
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U
[
(Al — O)n®

pueden utilizarse, en el caso de compuestos ciclicos, en donde, n%, es un nimero entero de 2 a 40, y los
sustituyentes U, se definen de la forma que se han definido anteriormente, arriba.

Los ejemplos de alumoxanos apropiados para su uso en concordancia con la presente invencion, son los
consistentes en metilalumoxano (MAO), tetra-(isobutil)alumoxano (TIBAO), tetra-(2,4,4-trimetil-pentil)alumoxano
(TIOAO), tetra-(2,3-dimetilbutil)alumoxano (TDMBAO) y tetra-(2,3,3-trimetilbutil)alumoxano (TTMBAO).

Los catalizadores particularmente interesantes, son aquéllos que se describen en los documentos de patente
internacional WO 99/21 899 y WO 01 /21 674, en las cuales, los grupos alquilo y arilo, tienen una modelos patrén
ramificados especificos.

Ejemplos no limitativos de compuestos de aluminio que pueden hacerse reaccionar con agua, para proporcionar
alumoxanos apropiados (b), que se describen en los documentos de patente

tris(2,3,3-trimetil-butil)aluminio, tris(2,3-dimetil-hexil)aluminio, tris(2,3-dimetilbutil)aluminio, tris(2,3-dimetil-
pentil)aluminio, tris(2,3-dimetil-heptil)aluminio, tris(2-metil-3-etil-pentil)aluminio, tris(2-metil-3-etil-hexil)aluminio, tris(2-
metil-3-etil-heptil)aluminio,  tris(2-metil-3-propil-hexil)aluminio,  tris(2-etil-3-metil-butil)aluminio,  tris(2-etil-3-metil-
pentil)aluminio, tris(2,3-dietil-pentil)aluminio, tris(2-propil-3-metilbutil)aluminio, tris(2-isopropil-3-metil-butil)aluminio,
tris(2-isobutil-3-metilpentil)aluminio, tris(2,3,3-trimetil-pentil)aluminio, tris(2,3,3-trimetil-hexil)aluminio, tris(2-etil-3,3-
dimetil-butil)aluminio, tris(2-etil-3,3-dimetil-pentil)aluminio, tris(2-isopropil-3,3-dimetil-butil)aluminio, tris(2-
trimetilsililpropil)aluminio, tris(2-metil-3-fenil-butil)aluminio, tris(2-etil-3-fenil-butil)aluminio, tris(2,3-dimetil-3-
fenilbutil)aluminio, tris(2-fenil-propil)aluminio, tris[2-(4-fluoro-fenil)-propilJaluminio, tris[2-(4-clorofenil)-

propillaluminio, tris[2-(3-isopropil-fenil)-propillaluminio, tris(2-fenilbutil)aluminio,  tris(3-metil-2-fenil-butil)aluminio,
tris(2-fenil-pentil)aluminio, tris[2-(pentafluorofenil)-propillaluminio, tris[2,2-difenil-etillaluminio y tris[2-fenil-2-metil-
propillaluminio, asi como los correspondientes compuestos, en donde, uno de los grupos hidrocarbilo se encuentra
reemplazado con un atomo de isobutilo.

De entre los compuestos de aluminio anteriormente citados, se prefieren el trimetilaluminio (TMA), el
triisobutilaluminio (TIBA), el tris(2,4,4-trimetil-pentil)aluminio (TIOA), el tris(2,3-dimetilbutil)aluminio (TDMBA) y el
tris(2,3,3-trimetilbutil)aluminio.

Los ejemplos no limitativos de los compuestos aptos para formar un cation de alquilmetaloceno, son compuestos de
la formula D'E’, en donde, D, es n acido de Broensted apto para donar un proton, y para reaccionar, de una forma
irreversible, con un sustituyente X del metaloceno de la formula () y E’, es un aniéon compatible, el cual es apto para
estabilizar las especies cataliticas activas que se originan a partir de la reaccién de dos compuestos, y que es lo
suficientemente labil como para eliminarse, mediante un monémero olefinico. De una forma preferible, el anién E

comprende uno 0 mas atomos de boro. De una forma mas preferible, el anién E’, es un anién de la férmula BAr,",
en donde, los sustituyentes Ar, los cuales pueden ser idénticos o diferentes, son radicales arilo, tales como fenilo,
pentafluorofenilo 6 bis(trifluorometil)fenilo. El tetrakis-pentafluorofenilo, se prefiere, de una forma particular, segun se
describe en la publicacién del documento de patente internacional WO 91 / 02 012. Adicionalmente, ademas, los
compuestos de la féormula BArs, pueden utilizarse, de una forma conveniente. Los compuestos de este tipo, se
describen, por ejemplo, en la solicitud de patente internacional WO 92 / 00 333. Otros ejemplos de compuestos
aptos para formar un catién de alquilmetaloceno, son compuestos de la férmula BArsP, en donde, P, es un radical
pirrolo, sustituido o insustituido. Estos compuestos, se describen en el documento de patente internacional WO 01 /
62 764. Los compuestos que contienen atomos de boro, pueden aportarse, de una forma conveniente, en
concordancia con la descripcién de las solicitudes de patente alemanas DE — A - 19 962 814 y DE — A — 19 962 910.
Todos estos compuestos que contienen atomos de boro, puede utilizarse en un factor de relacion molar, entre el
boro y el metal del metaloceno, correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes situados entre
aproximadamente 1 : 1 y aproximadamente 10 : 1; de una forma preferible, dentro de unos margenes situados entre
1:1y2:1;de unaforma mas preferible, en un factor de relaciéon correspondiente a un valor de aproximadamente
1:1.

Son ejemplos no limitativos de los compuestos de la formula D'E, los siguientes:
Tetrakis(pentafluorofenil)borato de tributilamonio,
Tetrakis(pentafluorofenil)aluminato de tributilamonio,
Tetrakis(trifluorometilfenil)borato de tributilamonio,

Tetrakis(4-fluorofenil)borato de tributilamonio,
Tetrakis(pentafluorofenil)borato de dimetilbenzilamonio,
Tetrakis(pentafluorofenil)borato de dimetilhexilamonio,
Tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
Tetrakis(pentafluorofenil)aluminato de N,N-dimetilanilinio,
Tetrakis(pentafluorofenil)borato de dimetilbencilamonio,
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Tetrakis(pentafluorofenil)borato de dimetilhexilamonio,
Tetrakis(pentafluorofenil)borato de di(propil)amonio,
Tetrakis(pentafluorofenil)borato de di(ciclohexil)amonio,
Tetrakis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio,
Tetrakis(pentafluorofenil)aluminato de trifenilcarbenio,
Tetrakis(pentafluorofenil)borato de ferrocenio,
Tetrakis(pentafluorofenil)aluminato de ferrocenio.

Los compuestos organicos utilizados como compuesto c), son aquéllos de la formula H;AIUs; 6 HAlUs.j de la forma
que se ha descrito anteriormente, arriba.

Los catalizadores de la presente invencién, pueden también soportarse como un soporte inerte. Esto, se consigue
procediendo a depositar el compuesto de metaloceno a) 6 el producto de la reaccién de éste con el componente b),
o el componente b) y, a continuacién, el compuesto de metaloceno a), sobre un soporte inerte. El soporte, puede ser
un sélido poroso, tal como talco, silicato laminar, un éxido inorganico, o un polimero en polvo, finalmente dividido
(como, por ejemplo, poliolefina). Los 6xidos inorganicos apropiados, pueden encontrarse entre los 6xido de los
elementos de los grupos 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15y 16 de la Tabla Periddica de los Elementos. Los ejemplos de 6xidos
que se prefieren, como soportes, incluyen al diéxido silicio, al éxido de aluminio, y también, a los 6xidos mezclados
de los elementos consistentes en calcio, aluminio, silicio, magnesio 6 titanio, y de aluminio, y también, las
correspondientes mezclas de 6xidos, haluros de magnesio, copolimeros de estireno / divinilbenceno, polietileno 6
polipropileno. Otros 6xidos inorganicos que pueden utilizarse solos 0 en combinacién, con los soportes de 6xidos
preferidos, anteriormente mencionados, arriba, son, por ejemplo, los MgO, ZrO, TiOz 6 B20s.

Una clase apropiada de soportes que puede utilizarse, es aquélla constituida por soportes organicos porosos,
funcionarizados con grupos que tienen atomos activos de hidrégeno. Son particularmente apropiados, aquéllos, en
los cuales, el soporte organico, es un polimero de estireno, parcialmente reticulado. Los soportes de este tipo, se
describen en la solicitud de patente europea EP — 633 272.

Otra clase de soportes inertes particularmente apropiados para el uso en concordancia con la presente invencion, es
aquélla consistente en prepolimeros porosos de poliolefina, de una forma particular, polietileno.

Otra clase de soportes inertes particularmente apropiados para su uso en concordancia con la presente invencion,
es aquéllas consistente en haluros de magnesio, porosos, tales como los que se describen en la solicitud de patente
internacional WO 95/ 32 995.

Los materiales de soporte utilizados, tienen, de una forma preferible, un area de superficie especifica
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 10 hasta 1,000 mz/g, un volumen
de poros, correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 0,1 hasta 5 ml/g, y un
tamafo medio de particula, correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 1
hasta 500 um. Se da una preferencia, a los soportes que tienen un area superficie especifica, correspondiente a un
valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 50, hasta 500 m?g, un volumen de poros,
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 0,5 hasta 3,5 ml/g, y un tamano
medio de particula, correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 5 hasta 350
um. Se otorga una preferencia particular, a soportes que tienen un area de superficie especifica, correspondiente a
un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 200, hasta 400 mz/g, un volumen de poros,
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 0,8 hasta 3,0 ml/g, y un tamano
medio de particula, correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 10 hasta 300
pm.

El soporte inorganico, puede someterse a un tratamiento térmico, como por ejemplo, para eliminar el agua
absorbida. Tal tipo de tratamiento se lleva a cabo, de una forma general, a una temperatura correspondiente a un
valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 80 hasta 300°C, de una forma preferible, desde 100
hasta 200°C, llevandose a cabo, el secado una temperatura comprendida dentro de unos margenes que van desde
100 hasta 200°C, de una forma preferible, mediante la accidon de presién reducida y / o una manta de gas inerte
(como por ejemplo, nitrdgeno), o bien, el soporte inorganico, puede calcinarse a una temperatura comprendida
dentro de unos margenes que van desde 200 hasta 1,000°C, para producir la estructura deseada de solido / o
depositar la concentracion de OH deseada, sobre la superficie. El soporte, puede también tratarse quimicamente,
utilizando desecantes de costumbre, tale como los consistentes en alquilos metalicos, de una forma preferible, alquil-
aluminios, clorosilanos 6 SiCls, é también, metilaluminoxano. Los procedimientos de tratamiento apropiados, se
describen, por ejemplo, en el documento de patente WO 00 /31 090.

El material de soporte inorganico, puede también modificarse quimicamente. Asi, por ejemplo, un tratamiento de gel
de silice con (NH.)2SiFs, conduce a la fluoracién de la superficie del gel de silice, o tratamientos con geles de silice
con silanos que contienen grupos que contienen nitrégeno, flor, 6 azufre, conducen a las superficies de gel de silice
correspondientemente modificada.
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Los materiales organicos de soporte, tales como las poliolefinas en polvo finamente divididas (como por ejemplo,
polietileno, polipropileno 6 poliestireno), pueden también utilizarse y, de una forma preferible, éstos se liberan del
mismo modo, de humedad adherida, residuos de disolventes u otras impurezas, por mediacion de operaciones
apropiadas de purificacion y de secado, antes del uso. Es también posible, el proceder a utilizar soportes de
polimeros funcionarizados, como por ejemplo, soportes a base de poliestireno, por mediacion de cuyos grupos
funcionales, como por ejemplo, grupos amonio o grupos hidroxi, puede inmovilizarse por lo menos uno de los
componentes catalizadores. El compuesto solido obtenido mediante el soporte del sistema catalizador objeto de la
presente invencion, sobre un soporte, en combinacion con la adicién adicional de compuesto de alquilaluminio, bien
ya sea purificado, o bien ya sea puesto previamente en reaccidon con agua, en caso necesario, puede utilizarse de
una forma exitosa, en la polimerizacion en fase de gas o de suspension.

El sistema catalizador de la presente invencion, pude utilizarse en un procedimiento de polimerizacién en
suspension.

Para los propositos de la presente invencion, el término polimerizacién en solucion, significa, de una forma
preferible, el hecho de que, el polimero, es completamente soluble en el medio de polimerizacién, a la temperatura
de polimerizacién utilizada, y en rango de concentracién, correspondiente a un porcentaje de por lo menos un 5%,
en peso; de una forma mas preferible, en un rango de concentracién comprendido dentro de unos margenes que
van desde un 5% hasta un 50%, en peso.

Con objeto de tener el polimero completamente soluble en el medio de polimerizacién, puede utilizarse una mezcla
de mondmeros para copolimeros, o Unicamente un mondémero para homopolimeros, en presencia de un disolvente
inerte. Este disolvente, puede ser un hidrocarburo alifatico o cicloalifatico, tal como hexano, heptano, isooctano,
ciclohexano y metilciclohexano. Es también posible, el proceder a utilizar un alcohol mineral, o una fraccién de
gasoleo diesel, hidrogenado. Asimismo, pueden también utilizarse hidrocarburos aromaticos, tales como el tolueno.
Los disolventes preferidos para ser utilizados, son el ciclohexano y el metilciclohexano. En el caso en el que se
utilice propileno como mondmero, para la obtenciéon de copolimeros de propileno en procesos de polimerizacion en
solucidn, el contenido de propileno, en la fase liquida del medio de polimerizaciéon es, de una forma preferible, el
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde un 5% hasta un 60%, en peso; de
una forma preferible, dentro de unos margenes que van desde un 20% hasta un 50%, en peso.

El sistema catalizador que comprende el compuesto de metaloceno de la formula (l), puede utilizarse para la
preparacion de poliolefinas, de una forma particular, para la preparacion de alfa-olefinas, en unos altos rendimientos
productivos, para proporcionar polimeros que tengan un alto peso molecular. Asi, por lo tanto, un objetivo adicional
de la presente invencidn, es un procedimiento para preparar un polimero de alfa-olefina, que comprende el poner en
contacto, bajo condiciones de polimerizaciéon, una o mas alfa-olefinas de la férmula CH2-CHA, en donde, A, es
hidrégeno 6 un radical alquilo C4-C29, en presencia de un sistema catalizador, de la forma que se ha descrito
anteriormente, arriba.

Son ejemplos no limitativos de alfa-olefinas de la formula CH>=CHA, los siguientes: etileno, propileno, 1-buteno, 1-
hexeno,
1-octeno y 4-metil-1-penteno, y las alfa-olefinas preferidas, son etileno, propileno y 1-buteno.

Los compuestos de metaloceno de la formula () objeto de la presente invencion, son particularmente apropiados
para la homo- y copolimerizacién de propileno. De hecho, el sistema catalizador a base de metaloceno de la
presente invencion, cuando se utiliza para la homo- é copolimerizacién de propileno, son aptos para proporcionar
polimeros que tienen un alto peso molecular, en unos altos rendimientos productivos, también, a altas temperaturas,
haciendo posible, con ello, el utilizarlos en plantas industriales que utilicen unas temperaturas de polimerizacion
mayores de 50°C, y las cuales pueden encontrarse comprendidas dentro de unos margenes situados entre los 60°C
y los 200°C, de una forma preferible, comprendidas dentro de unos margenes situados entre los 80°C y los 120°C.

Tal y como se ha mencionado, anteriormente, arriba, los compuestos de metaloceno de la féormula Il), son
apropiados, de una forma particular, para la copolimerizacion de propileno, y asi, por lo tanto, un objetivo adicional
de la presente invencion, es un procedimiento para la preparacion de copolimeros de propileno, el cual comprende
la etapa de la puesta en contacto, bajo unas condiciones de polimerizacién, propileno, con etileno o una o mas
alfaolefinas de la formula CH,=CHA', en donde, A', es un radical alquilo Cx-Czo, en presencia de un sistema
catalizador descrito anteriormente, arriba. Este procedimiento, se lleva a cabo, de una forma preferible, en solucién,
de la forma que ha se descrito anteriormente, arriba.

Los ejemplos de alfa-olefinas de la féormula CH2=CHA1, son etileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno y 4-metil-1-
penteno y, de una forma preferible, las alfa-olefinas, son etileno y 1-buteno; siendo la alfa-olefina mayormente
preferida, el etileno.

El contenido de unidades de alfa-olefina, en el copolimero de propileno objeto de la presente invencion, es el

correspondiente a un porcentaje comprendido dentro de unos margenes que van desde un 0,1% hasta un 90%, por

mol; de una forma preferible, éste es el correspondiente a un porcentaje comprendido dentro de unos margenes que
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van desde un 5%, por mol, hasta un 70%, por mol; de una forma mayormente preferible, éste es el correspondiente
a un porcentaje comprendido dentro de unos margenes que van desde un 10%, por mol, hasta un 60%, por mol.

Los compuestos de metaloceno de la presente invencion, son también particularmente apropiados para la
preparacion de copolimeros de etileno y alfa-olefinas superiores, tales como el propileno, el 1-buteno, el 1-hexeno, el
1-octeno. Los copolimeros, tienen un contenido de comondmero, correspondiente a un porcentaje comprendido
dentro de unos margenes que van desde un 5%, por mol, hasta un 50%, por mol. Son particularmente preferidos,
los copolimeros de etileno / 1-buteno, que tienen un contenido de unidades derivadas de 1-buteno, correspondiente
a un porcentaje comprendido dentro de unos margenes que van desde un 5%, por mol, hasta un 50%, por mol.

Tal y como se ha explicado anteriormente, arriba, el procedimiento para la polimerizacion de olefinas en
concordancia con la presente invencion, puede llevarse a cabo en la fase liquida, en presencia o ausencia de un
disolvente hidrocarburo inerte, tal como en una suspensién, o en la fase de gas. El disolvente hidrocarburo, puede
ser, 0 bien ya sea aromatico, como el tolueno, o bien ya sea alifatico, como el hexano, el heptano, el isobutano o el
ciclohexano.

Como regla general, la temperatura de polimerizacion, se encuentra generalmente comprendida dentro de unos
margenes situados entre -100 °C y +200 °C, siendo ésta, de una forma preferible la correspondiente a un valor
comprendido dentro de unos margenes situados entre 60°C y 200°C, y de una forma mas preferible, la
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes situados entre 80°C y 120°C. La presién de
polimerizacioén, se encuentra comprendida, de una forma general, dentro de unos margenes situados entre 0,5y 100
bar.

Cuanto mas baja es la temperatura de polimerizacion, mas altos son los pesos moleculares resultante de los
polimeros obtenidos.

Los rendimientos productivos de la polimerizacion, dependen de la pureza del compuesto de metaloceno del
catalizador. Los compuestos de metaloceno obtenidos mediante el procedimiento de la invencién, pueden utilizarse,
por lo tanto, como tales, o estos pueden someterse a tratamientos de purificacion.

Un objetivo adicional de la presente invencion, es un ligando de la formula (lll)

W]
H

H ‘er

(1

o sus isdbmeros de doble enlace
endonde, L, R', R?, R®, W' y W, tienen los significados reportados anteriormente, arriba.

Los ligandos preferidos, tienen las formulas (Illa) 6 (l1Ib):
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0 sus isdmeros de doble enlace
en donde, L; R'- R‘S, tienen los significados reportados anteriormente, arriba.

Los compuestos de metaloceno de la férmula (1), pueden obtenerse mediante un procedimiento que comprende las
etapas de hacer reaccionar el di-anién, con un metal de transicién apropiado, tal como un tetrahaluro metalico, tal
como, por ejemplo, el tetracloruro de circonio. El di-aniéon, puede obtenerse, por ejemplo, mediante la
desprotonizacién del ligando de la formula (lIl), como por ejemplo, mediante la utilizacion de un compuesto de
organolitio, tal como el butilo 6 el metil-litio. Los procedimientos anteriormente mencionados, arriba, se llevan a cabo,
de una forma preferible, en un disolvente aproético, bien ya sea polar o bien ya sea apolar. Dicho disolvente aprético
es, de una forma preferible, un hidrocarburo aromatico o un hidrocarburo aromatico, opcionalmente, halogenado, o
un éter; de una forma més preferible, éste se selecciona de entre el benceno, el tolueno, el pentano, el hexano, el
heptano, el ciclohexano, el diclorometano, el éter dietilico, el tetrahidrofurano, o mezclas de entre éstos. El
procedimiento anteriormente mencionado, arriba, se lleva a cabo a una temperatura correspondiente a un valor
comprendido dentro de unos margenes que van desde los -100°C hasta los +80°C, de una forma preferible, a una
temperatura correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde los 20°C hasta los
+70°C.

Los ejemplos que se facilitan a continuacién, se proporcionan para ilustrar la invencién, pero sin pretender limitarla.
Ejemplos
Los ejemplos que se facilitan a continuacién, se proporcionan para ilustrar la invencién, y no para limitarla.

Caracterizacién general

Viscosidad intrinseca (I.V.) en tetrahidronaftaleno

La viscosidad intrinseca (I.V.), se midi6 en tetrahidronaftaleno (THN), a una temperatura de 135°C.

Temperatura de fusién (Tm)

Las mediciones calorimétricas, se realizaron mediante la utilizacion de un calorimetro de exploracion diferencial DSC
de la marca Mettler. El instrumento, se calibra con patrones de indio y estafio. La muestra, pesada (6 — 8 mg), se
sellé en bandejas de aluminio, se calent6 a una temperatura de 200°C, a una tasa de 20°C/minuto, y se mantuvo a
esta temperatura, durante un transcurso de tiempo de 5 minutos. De una forma sucesiva, después de proceder a
enfriar a una temperatura de 5°C, y de mantenerse durante un transcurso de tiempo de 5 minutos, a esta
temperatura de 5°C, la muestra, se calentd, a una temperatura de 200°C, a una tasa de 20°C/minuto. En esta
segunda pasada de calentamiento, la temperatura pico, se asumié como siendo la temperatura de fusién (Tm), y el
area, como la entalpia global de fusion (AH).

Cromatografia de permeacion en gel (CPC)

La cromatografia de permeaciéon en gel, se llevé a cabo a una temperatura de 135°C, en 1,2,4-triclorobenceno,
utilizando un aparato cromatografia de permeacion en gel, del tipo “Waters 150C GPC apparatus”

Medicion mediante '*C-NMR

La microestructura del polimero, se investigd, mediante un analisis de 3c- NMR Las muestras, se disolvieron con
una concentramon de un 8%, peso / volumen, en 1,1,2,2-tetracloroetano- d a una temperatura de 120°C. Los
espectros de de "*C-NMR, se obtuvieron a una temperatura de 120°C, en un espectrometro del tipo Bruker DPX400,
operando a 100,61 MHz. Cada espectro, se obtuvo con una Eulsamon de 90°C, 12 segundos entre pulsaciones, y
CPD (WALTZ 16), para eliminar el acoplamiento de 'H-' Se almacenaron aproximadamente 1500 datos
transitorios, en 32 K puntos de datos, utilizando una ventana espectral de 6000 Hz.

En el caso de polipropileno isotactico, el pico de mmmm, a 12,8 ppm, es el que se utilizd6 como referencia interna, y
la distribucion las pentadas, y las cantidades de los regioerrores, se determinaron segun se describe por parte de
Resconi, L.; Cavallo, L.; Fait, A.; Piemontesi, F. Chem. Rev. 2000, 100, 1253.

En el caso de los copolimeros de etileno — propileno, las asignaciones de los picos, se realizaron en concordancia
con Randall
[1]y Tritto[2], y la distribucion de las triadas y las composiciones de los polimeros, se determind en concordancia con
Kakugo.[3].

El pico Sss, a 29,9 ppm (nomenclatura en concordancia con la referencia 4), se utilizd como referencia interna. El
producto de los factores de reactividad rq x rz, se calculé a partir de las triadas, en concordancia con Carman.[4].
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[3] M. Kakugo, Y. Naito, K. Mizunuma, T. Miyatake, Macromolecules 1982, 15, 1150.

[4] C. J. Cannan, R. A. Harrington, C. E. Wilkes, Macromolecules 1977, 10, 535.

Compuestos quimicos y caracterizacion

Todos los compuestos quimicos, se manipularon utilizando las técnicas estandar de Schlenk.

El metilalumoxano (MAO), se recibi6 de procedencia de la firma Albemarle, como una solucion en tolueno al 30%
peso / peso, y se utilizé tal cual.

El dimetilsililbis(2-metil-4-fenil-inden-1-il)diclorocirconio racémico (C1), se prepard en concordancia con las
ensefanzas de la patente europea EP 576970;

El dimetilsililbis(2-metil-4-(4-tert.-butilfenil)-inden-1-il)diclorocirconio racémico (C2), se prepard en concordancia con
las ensefanzas del documento de patente internacional WO 98 / 40 331 (ejemplo 65).

Sintesis del rac-dimetilsilil(2-metil-4(4-tert.-butilfenil)-6-tert.-butilinden-1-il)diclorocirconio (A1)

Me,Si ZrCly

Acido 3-(2-bromo-4-tert.-butilfenil)-2-metilpropandico

Se procedié a anadir N-bromosuccinimida (98 g, 0,55 mol) y 0,5 g de peréxido de benzoilo, a una solucion de 2-
bromo-4-tert.-butil-1-metilbenceno (113,5 g, 0,5 mol) en CCl4 (500 ml). La mezcla resultante, se sometié a reflujo,
durante un transcurso de tiempo de 6 horas, se enfrio a una temperatura de 20°C y se filtr6. El filtrado resultado, se
evapord y, éste, se utilizd sin ninguna purificacion adicional. Se procedi6 a tratar una solucion de dietiimetilmalonato
sddico, preparado a partir de 104,5 g (0,6 mol) de malonato de dietilo y 40,8 g de etilato sddico, en 500 ml de etanol
absoluto, mediante procedimiento de goteo, con 2-bromo-1-(bromometil)-4-tert.-butilbenceno (0,5 mol). La mezcla
resultante, se sometié a reflujo, durante un transcurso de tiempo de 4 horas, ésta se traté con una solucién de NaOH
(50 g, 1,25 mol) en agua (60 ml), y se sometidé a reflujo, durante un transcurso de tiempo de 2 horas y, a
continuacion, se vertio en agua (11), para, finalmente, lavarla con tolueno (2 x 100 ml). La solucién acuosa, se traté
con 130 ml de HCI al 35%. La mezcla resultante, se extrajo con cloroformo (4 x 250 ml), la fase organica, se seco
sobre MgSOQO4 y se evaporé. El residuo, se calentd, a una temperatura de 160-170°C, durante un transcurso de
tiempo de 15 minutos, proporcionando el producto (92 g, rendimiento a partir del 1-tert.-butil-4-metilbenceno 60%).

4-Bromo-6-tert.-butil-2-metil-1-indanona

Se procedié a agitar una mezcla de acido 3-(2-bromo-4-tert.-butilfenil)-2-metilpropanoico (46 g, 150 mmol) y SOCI»
(18 ml, 220 mmol), durante un transcurso de tiempo de 1 hora, a una temperatura de 40 °C. El exceso de SOCI,, se
elimin6, mediante la accién del vacio. El residuo, se disolvié en CH2Cl» (50 ml) y éste se afadioé a una temperatura
de 0 °C, a una suspension de 20 g de AICIs en CH2CI>Cl> (200 ml). La mezcla de reaccién, se agitd, durante el
transcurso de toda la noche, y se vertié en agua / hielo (5009g), que contenia 50 ml de HCI concentrado. La fase
organica, se recogid, se lavé con agua, se secd sobre MgSQs, y se evapord. El residuo, se destild, en unas
condiciones de temperatura / presion de 125 — 130 °C / 0,5 tor, proporcionando 32 g (76%) de producto.

'H NMR (CDCls, 20 °C) &: 7,83 (d, 1H); 7,75 (d, 1H); 3,32 (q, 1H); 2,77 (m, 1H); 2,64 (dd, 1H); 1,36 (s, 9H); 1,35 (d,
3H).

'3C NMR (CDCls, 20°C) &: 208,78; 153,29; 150,33; 138,00; 135,06; 121,68; 119,37; 42,26; 35,34; 34,89; 31,14; 16,18

6-tert.-Butil-4-(4-tert.-butilfenil)-2-metil-1-indanona
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Se procedié a anadir Pd(OAc)2 (0,3 g, 3 mol %) y PPh3 (0,7 g, 3 mol %), a una mezcla, bien agitada, de 4-bromo-6-
tert.-butil-2-metil-1-indanona (12,65 g, 45 mmol), &cido tert.-butilfenilbénico (11,2 g, 63 mmol) y Na-COs3 (13,4 g, 126
mmol)

en DME (170 ml) - H.O (56 ml). La mezcla resultante, se sometié a reflujo, en régimen de agitacién, durante un
transcurso de tiempo de 6 horas, se vertié en agua, se anadié CHCI; (300 ml), se separé la fase organica, se lavd
con agua, se seco6 sobre MgSO4, se evapord se purificd, mediante gradiente de cromatografia de columna (hexano /
cloroformo, de 4:1 a1 :1). EL rendimiento productivo fue de 10,84 g (72 %).

'H NMR (CDCls, 20 °C) &: 7,83 (d, 1H); 7,71 (d, 1H); 7,55 (d, 2H); 7,46 (d, 2H); 3,43 (q, 1H); 2,79 (m, 2H); 1,43 (s,
9H); 1,42 (s, 9H); 1,35 (d, 3H).

'3C NMR (CDCls, 20 °C) &: 209,75; 151,35; 150,38; 148,34; 139,44; 136,63; 132,59; 128,05; 125,37; 119,03; 42,41;
34,77; 34,48; 34,43; 31,27; 31,23; 16,15

5-tert.-Butil-2-metil-7-tert.-butilfenil-1H-indeno

Se procedié a afadir 5-tert.-butil-7-(4-tert.-butilfenil)-2-metil-1-indanona (10,37 g, 31 mmol) en Et;O (150 ml),
mediante procedimiento de goteo y a una temperatura de 0 °C, a LiAlH4 (0,6 g, 16 mmol) en Et-O (100 ml). Después
de un transcurso de tiempo de 1 hora, en régimen de agitacién, se procedié a afadir HCI al 5% (50 ml), se separ6 la
fase organica, y se extrajo el agua, en Et-O (2x50 ml). La fase organica combinada, se lavé con Na,COjz acuoso, se
seco sobre MgSQy, y se evapord. El residuo, se disolvié en benceno (500 ml), se procedié a afiadir p-TSA (1 g) y, la
mezcla resultante, se sometié a reflujo, durante un transcurso de tiempo de 10 minutos, se enfrid, se lavd con agua,
se seco sobre MgSOQ., se evapord, y se secd, bajo la accion del vacio. vacuo. El rendimiento productivo, fue de 9,9 g
saproximadamente cuantitativo); aceite viscoso de tonalidad amarilla.

H NMR (CDCls, 20 °C) &: 7,61 (m, 4H); 7,43 (d, 1H); 7,32 (d ,1H); 7,64 (q, 1H); 3,48 (s, 2H); 2,24 (d, 3H); 1,51 (s,
18H).

3C NMR (CDCls, 20 °C) 5: 150,02; 149,59; 146,34; 146,19; 138,80; 137,89; 136,49; 128,00; 127,24; 125,15; 121,47;
115,84; 42,37; 34,64; 34,44; 31,61; 31,33; 16,67

Bis(6-tert.-butil-2-metil-4-tert.-butilfenil-1H-inden-1-il)(dimetil)silano

Se procedi6 a enfriar una solucién de 5-tert.-butil-2-metil-7-tert.-butilfenil-1H-indeno (5,0 g, 15,7 mmol) en Et2O (70
ml), a una temperatura de -40°C, y se afadié n-BuLi en hexano (1,6M, 9,81 ml, 15,7 mmol). Se dejé que, la mezcla
resultante, se calentara a la temperatura ambiente, se agité durante un transcurso de tiempo de 3 horas, y se enfrio,
a una temperatura de -60 °C. Se procedié a afadir CuCN (42 mg, 0,47 mmol) y SiMe,Cl» (0,95 ml, 7,85 mmol) en
Et2O (20 ml). Se dejé que, la mezcla resultante, se calentara a la temperatura ambiente, y se agité6 durante un
transcurso de tiempo de 16 horas. Se anadieron H2O (20 ml) y benceno (150 ml) y la fase orgéanica, se separd, se
sec6 sobre MgSQ,, se pasé a través de gel de silice, y se evaporé. El residuo, se seco, bajo la accién del vacio
ssélido de tonalidad amarillo palido) y se utiliz6 en la siguiente etapa, sin ninguna purificaciéon adicional.

H NMR (CDCls, 20 *C) &: 7,62-7,40 (grupo de m, 12H, CAr-H); 6,91 (bs); 6,88 (bs) {2H, -CH=}; 3,86 (s); 3,82 (s) {2H,
>CH-}; 2,31 (bs); 2,25 (bs) {6H, -C-CH3}; 1,49 (s); 1,47 (s); 1,46 (s); 1,45 (s) {36H, -C(CH3)3}; -0,06 (bs); -0,10 (bs); -
0,11 (bs) {6H, Si-CHs}.

Synthesis del rac-dimetilsilil(2-metil-4 (4-tert.-butilfenil)-6-tert.-butilinden-1-il)diclorocirconio

Se procedié a disolver el bis(6-tert.-butil-2-metil-4-tert.-butilfenil-1H-inden-1-il)(dimetil)silano (7,85 mmol) obtenido
anteriormente, arriba, en gro (80 ml), se enfrid a una temperatura de -40 °C, y se afiadié n-BuLi (1,6 M en hexano,
10,4 ml, 16,7 mmol). Se dejé que, la mezcla de reaccion, se calentara a la temperatura ambiente, ésta se agité
durante un transcurso de tiempo de 3 horas, y se evaporé. El sélido de tonalidad amarillo-marrén resultante, se
suspendié en pentano (200 ml), se enfri6 a una temperatura de -60 °C, y se afadié ZrCls (1,94 g, 8,33 mmol).
Después de un transcurso de tiempo de 5 minutos, se afadié EtO (1 ml). Se dej6 que, la mezcla resultante, se
calentara a la temperatura ambiente, se agitd durante un transcurso de tiempo adicional de 16 horas, y filtrd. El
residuo, se extrajo mediante evaporacién, mediante pentano / CHxCl> (2 : 1), proporcionando una mezcla de
isébmeros (1,12 g, 16,7%). Esta mezcla, se recristalizdé en pentano / CHxCl» (5 : 1) proporcionando la forma rac pura
0,11 g, 3,3 %).

sH NMR (CDCls, 20 °C) &: 7,57 (bs, 2H); 7,56 ("d", 4H); 7,47 ("d", 4H); 7,46 (bs, 2H) {CAr-H}; 6,87 (s, 2H, H of
C5ring); 2,25 (s, 6H, C-CH3); 1,35 (s, 6H, Si-CH3); 1,33 (s, 18H, -C(CHa)s); 1,32 (s, 18H, -C(CHa)3);

Preparacién de los sistemas catalizadores.

Sistema catalizador S1A1

Se procedié a afiadir una solucién de 9,9 ml de TIBA / ciclohexano (113 g /1), con 2,4 ml de una solucién de MAO /
tolueno, para obtener un factor de relacion molar de MAO / TIBA de 2 : 1. La solucion, se agit6, durante un
transcurso de tiempo de 1 hora, a la temperatura ambiente, y ésta se transfirié a un matraz de Schlenk, de 50 ml de
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capacidad, que contenia 20,8 mg de Al. Esta solucion, se diluyd con 23,5 ml de ciclohexano, para alcanzar una
concentracién de 50 grot/ |y 0,582 gmetaloceno / |-

Sistema catalizador S2C1

Se procedié a mezclar un solucién de 39,1 ml de TIBA / isododecano (90 g / 1), con 7,4 ml de MAO / tolueno, para
obtener un factor de relacion molar de MAO / TIBA, de 2 : 1. La solucién, se agit6, durante un transcurso de tiempo
de 1 hora, a la temperatura ambiente, y transfirié a un matraz de Schlenk de 50 ml de capacidad, que contenia 55,8
mg de C1. La mezcla resultante, se diluy6 con 9,8 ml de isododecano, para proporcionar un solucion de 100 grot/ |y
0,99 gmetaloceno / |-

Sistema catalizador S3C1

Se procedio a mezclar 39,1 ml de una solucién de TIBA / ciclohexano (113 g /1), con una solucién de 2,8 ml de MAO
/ tolueno, para obtener un factor de relacién molar de MAO / TIBA de 2 : 1. La solucion, se agitd, durante un
transcurso de tiempo de 1 hora, a la temperatura ambiente, y se transfiri6 un matraz de Schlenk, de 50 ml de
capacidad, que contenia 21,1 mg de ClI. Esta solucion, se diluyé con 6,78 ml de ciclohexano, para proporcionar una
solucion de tonalidad naranja, de una concentracién de 100gtot/ |y 0,99 Qmetaloceno / I

Sistema catalizador S4C2

Se procedié a mezclar 8,1 ml de una solucién de TIBA/isododecano (110 g /1), con 1,9 ml de una solucion de MAO /
tolueno, para obtener un factor de relacion molar de MAO / TIBA de 2 : 1. La solucion, se agitd, durante un
transcurso de tiempo de 30 minutos, a la temperatura ambiente. A continuacién, se procedié a afadir 25 mg de C2,
para proporcionar una solucién clara, la cual se diluyé 4,4 ml de tolueno, para obtener concentracion de 100gtor/ |y
1,74 Qmetaloceno / .

Ejemplos de polimerizacion de propileno

El procedimiento de polimerizacion y las condiciones para cada test de ensayo, se describen en detalle, abajo, a
continuacion, y estos datos, se encuentran también recolectados en la Tabla 1.

Los resultados del analisis realizado en las muestras de polimero, se encuentran recopilados en la Tabla 2.

Ejemplo 1

Se procedié a purificar, como paso previo, una autoclave de 4,4 | de capacidad util, provisto de doble manta y
equipada con un agitador de accionamiento mecanico y un vial de acero inoxidable, de 35 ml de capacidad util, y
conectado a un termostato para el control de la temperatura, para cuyo proceso previo de purificacion, se procedié a
un lavo con una solucién de Al(i-Bu)s en hexano y se secd, a una temperatura de 50 °C en una corriente de
nitrégeno.

Se cargaron después, a la temperatura ambiente, 6 mmol de Al(i-Bu)s (como una solucién en hexano de 100 g/ I),
629 g de ciclohexano y 732 g de propileno y, la autoclave, se ajust6, mediante el termostato, a una temperatura de
100 °C (la temperatura de polimerizacién). Bajo estas condiciones, la composicion liquida, a una temperatura de
100248C, se calcula como siendo la correspondiente a un valor de relacién del 50% / 50%, en peso, de propileno /
ciclohexano.

Se procedié a inyectar, en la autoclave, 4 ml de sistema catalizador S1A1, por mediacion de 4 ml de ciclohexano, a
través del vial de la acero inoxidable. Se introdujo propileno, en régimen continuo, durante un transcurso de tiempo
de 30 minutos, para mantener un presion correspondiente a un valor de 35 bar — g; se consumieron 53 g de
propileno.

A continuacidn, se procedié a abrir la valvula de descarga de la autoclave y, el polimero, se descarg6, en un tanque
de acero calentado, que contenia agua, a una temperatura de 70 °C. Se desconecté el sistema de calentamiento vy,
se introdujo un flujo de nitrégeno de 0,5 bar — g. Después de proceder a agitar a la temperatura ambiente, se abrio el
tanque de acero y se recogio el polimero himedo. El polimero himedo, se secd, bajo la accién de presién reducida,
a una temperatura de 70°C. Los datos de polimerizacién, se encuentran recopilados en la Tabla 1, y la
caracterizacion del polimero obtenido, se encuentra recopilado en la Tabla 2:

Ejemplo comparativo 2

Se procedio a repetir el procedimiento del ejemplo 1, excepto en cuanto a lo referente al hecho de que, se
inyectaron, en la autoclave, 5 ml del sistema catalizador S2C1, el cual contenia una mezcla de catalizador /
cocatalizador (solucién de 0,99 mg metaloceno / ml solucién), por mediaciéon de 4 ml de ciclohexano, a través de un
vial de acero inoxidable. Se introdujo propileno, en régimen continuo, durante un transcurso de tiempo de 30
minutos, a una presion de 31,5 bar — g, para un consumo total de 43,7 g de propileno.
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El polimero, se descargd, en concordancia con el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Los datos de
polimerizacion, se encuentran recopilados en la Tabla 1 y, la caracterizacion del polimero obtenido, se encentra
recopilada en la Tabla 2.

Tabla 1
Ejemplo Sistema Metaloceno P T Propileno Actividad
catalizador (mg) (bar — g) (minutos absorbido KgroL/gcat
1 S1A1 2,33 32 30 53 24,3
2" S2C2 4,95 31,5 40 43,7 6,8

Actividad en kg del polimero, por gramo de metaloceno, promediado en un transcurso de tiempo de 30 minutos.
*Ejemplo comparativo

Tabla 2
Ejem- I.V. Tm mmmm mrrm 2,1 3,1 Mn Mw Mw / Mn
plo dl/g °C (%) (%) (%) (%) (1 0’3) (1 0’3)
1 2,1 150,1 96,1 0,14 0,5 0,17 n. d. n. d. n. d.
2* 1,5 154,6 96,6 0,30 0,30 0,11 109 246 2,3

n. d. = no disponible

Ejemplos de copolimerizacién de propileno / etileno.

Ejemplo 3

Se procedi6 a repetir el procedimiento del ejemplo 1, introduciendo 720 g de ciclohexano, 35 g de etileno y 654 g de
propileno. Se inyectaron, en la autoclave, 4 ml de solucion del sistema catalizador S1A1, por mediacién de 4 ml de
ciclohexano, a través del vial de acero inoxidable.

Se introdujo una mezcla de etileno / propileno, en una relacion de mezcla, en porcentaje, de 10%/90%, en régimen
continuo, durante un transcurso de tiempo de 30 minutos, para mantener la presion de 35 bar — g: se consumieron
103,4 g de propileno y 11,6 g de etileno.

El copolimero, se descargd, en concordancia con el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Los datos de
polimerizacién, se encuentran recopilados en la Tabla 3

Ejemplo 4

Se procedié a repetir el procedimiento del ejemplo 1, introduciendo 716 g de ciclohexano, 61 g de etileno y 631 g de
propileno. Se inyectaron 3 ml de solucion del sistema catalizador S1A1, en el interior de la autoclave, por mediacién
de 4 ml de ciclohexano, a través del vial de acero inoxidable.

Se introdujo una mezcla de etileno / propileno en una relaciéon porcentual de 17/83%, en régimen continuo, durante
un transcurso de tiempo de 30 minutos, para mantener la presion de 37 bar — g: se consumieron 17,9 g de propileno
y 17,9 g de etileno.

El copolimero, se descargd, en concordancia con el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Los datos de
polimerizacion, se encuentran recopilados en la Tabla 3.

Ejemplo 5

Se procedi6 a repetir el procedimiento del ejemplo 1, introduciendo 776 g de ciclohexano, 72 g de etileno y 647 g de
propileno. Se inyectaron 2 ml de solucion del sistema catalizador S1A1, en el interior de la autoclave, por mediacion
de 4 ml de ciclohexano, a través del vial de acero inoxidable.

Se introdujo una mezcla de etileno / propileno en una relacion de mezcla porcentual de 21/79%, en régimen
continuo, durante un transcurso de tiempo de 30 minutos, para mantener la presion de 39 bar — g: se consumieron
30,5 g de propileno y 8 g de etileno.

El copolimero, se descargd, en concordancia con el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Los datos de
polimerizacion, se encuentran recopilados en la Tabla 3.

Ejemplo comparativo 6

Se procedi6 a repetir el procedimiento del ejemplo 1, introduciendo 720 g de ciclohexano, 35 g de etileno y 654 g de
propileno. Se inyectaron 3 ml de solucion del sistema catalizador S3C1, en el interior de la autoclave, por mediacién
de 4 ml de ciclohexano, a través del vial de acero inoxidable.
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Se introdujo una mezcla de etileno / propileno en una relacion de mezcla porcentual de 10/90%, en régimen
continuo, durante un transcurso de tiempo de 30 minutos, para mantener la presion de 34 bar — g: se consumieron
40 g de propileno y 4,4 g de etileno.

El copolimero, se descargd, en concordancia con el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Los datos de
polimerizacion, se encuentran recopilados en la Tabla 3.

Ejemplo comparativo 7

Se procedi6 a repetir el procedimiento del ejemplo 1, introduciendo 716 g de ciclohexano, 61 g de etileno y 631 g de
propileno. Se inyectaron 4 ml de solucion del sistema catalizador S3C1, en el interior de la autoclave, por mediacién
de 4 ml de ciclohexano, a través del vial de acero inoxidable.

Se introdujo una mezcla de etileno / propileno en una relacion de mezcla porcentual de 17/83%, en régimen
continuo, durante un transcurso de tiempo de 20 minutos, para mantener la presion de 37 bar — g: se consumieron
103,7 g de propileno y 21,2 g de etileno.

El copolimero, se descargd, en concordancia con el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Los datos de
polimerizacion, se encuentran recopilados en la Tabla 3.

Ejemplo comparativo 8

Se procedi6 a repetir el procedimiento del ejemplo 1, introduciendo 676 g de ciclohexano, 72 g de etileno y 647 g de
propileno. Se inyectaron 2,5 ml de solucion del sistema catalizador S3C1, en el interior de la autoclave, por
mediacion de 4 ml de ciclohexano, a través del vial de acero inoxidable.

Se introdujo una mezcla de etileno / propileno en una relacion de mezcla porcentual de 21/79%, en régimen
continuo, durante un transcurso de tiempo de 30 minutos, para mantener la presion de 38 bar — g: se consumieron
78,4 g de propileno y 21 g de etileno.

El copolimero, se descargd, en concordancia con el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Los datos de
polimerizacion, se encuentran recopilados en la Tabla 3.

Ejemplo comparativo 9

Se procedi6 a repetir el procedimiento del ejemplo 1, introduciendo 958 g de ciclohexano, 31 g de etileno y 500 g de
propileno, con objeto obtener una composicion liquida, a una temperatura de 90°C, y 21 bar-g, correspondiente a un
una composicion liquida una mezcla de un 5%/95%, en peso, de etileno / propileno.

Se inyectaron 4 ml de solucion del sistema catalizador S4C2, en el interior de la autoclave, por mediaciéon de 4 ml de
ciclohexano, a través del vial de acero inoxidable.

Se introdujo una mezcla de etileno / propileno en una relacion de mezcla porcentual de 11%/89%, en régimen
continuo, durante un transcurso de tiempo de 30 minutos, para mantener la presion de 21 bar — g: se consumieron
33,7 g de propileno y 4,1 g de etileno.

El copolimero, se descargd, en concordancia con el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Los datos de
polimerizacion, se encuentran recopilados en la Tabla 3.

Ejemplo comparativo 10

Se procedié a repetir el procedimiento del ejemplo 1, introduciendo 958 g de ciclohexano, 50 g de etileno y 484 g de
propileno, con objeto obtener una composicion liquida, a una temperatura de 90°C, y 24 bar-g, correspondiente a un
una composicion liquida una mezcla de un 8%/92%, en peso, de etileno / propileno.

Se inyectaron 4 ml de solucion del sistema catalizador S4C2, en el interior de la autoclave, por mediacion de 4 ml de
ciclohexano, a través del vial de acero inoxidable.

Se introdujo una mezcla de etileno / propileno en una relacion de mezcla porcentual de 16%/31,2%, en régimen
continuo, durante un transcurso de tiempo de 30 minutos, para mantener la presion de 24 bar — g: se consumieron
31,2 g de propileno y 5,9 g de etileno.

El copolimero, se descargd, en concordancia con el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Los datos de
polimerizacion, se encuentran recopilados en la Tabla 3.

Ejemplo comparativo 11

Se procedi6 a repetir el procedimiento del ejemplo 1, introduciendo 958 g de ciclohexano, 64 g de etileno y 473 g de
propileno, con objeto obtener una composicion liquida, a una temperatura de 90°C, y 26 bar-g, correspondiente a un
una composicion liquida una mezcla de un 10%/90%, en peso, de etileno / propileno.
Se inyectaron 4 ml de solucion del sistema catalizador S4C2, en el interior de la autoclave, por mediaciéon de 4 ml de
ciclohexano, a través del vial de acero inoxidable.
Se introdujo una mezcla de etileno / propileno en una relacion de mezcla porcentual de 20%/80%, en régimen
continuo, durante un transcurso de tiempo de 30 minutos, para mantener la presion de 26 bar — g: se consumieron
86,5 g de propileno y 21,6 g de etileno.
El copolimero, se descargd, en concordancia con el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Los datos de
polimerizacion, se encuentran recopilados en la Tabla 3.
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Tabla 3
Ejem- Sistema mg de compuesto P Actividad Contenido de I.V.
plo catalizador de circonio (bar—g) KgroL  / Geat etileno (dl/g)
3 S1A1 23 34 -35 95,1 7.9 1,82
4 S1A1 1,8 37 99,4 13,9 1,68
5 S1A1 1,5 39 48,2 15,8 1,76
6" S3CH 3,0 34 30,.0 8,7 1,13
7" S3CH 40 37 68,0 14,0 1,09
8* S3CH 25 38 58,5 16,2 1,10
9* S4C2 7,0 21 12,9 8,1 1,29
10* S4C2 7,0 24 18,0 13,8 1,16
11* S4C2 7,0 25,6 37,1 17,2 1,26

Actividad en kg del polimero, por gramo de metaloceno, promediado en un transcurso de tiempo de 30 minutos.

*Ejemplo comparativo
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REIVINDICACIONES

1.- Compuesto de metaloceno, puenteado, de la férmula (1)

W, H
H
R |
R2 M/X
L ~
3
R X R3
R2
R |
H
H
W

(h
en donde,

M, es un atomo de un metal de transicion, seleccionado de entre aquéllos pertenecientes al grupo 3, 4 6 a los grupos
de los lantanidos o de los actinidos, de la Tabla Periddica de los Elementos;
X, iguales o diferentes la una con respecto a la otra, es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo R,
OR, OS02DF3, OCOR, SR, NR2, 6 PRz, en donde, R, es un radical alquilo C1-Ca4o, alquenilo C2-C4o, alquinilo C2-Cao,
arilo Ce-Cao, alquilarilo C7-Cao, 6 arilalquilo C7-Cao, ciclico o aciclico, lineal o ramificado; que contiene, de una forma
opcional, heteroatomos que pertenecen a los grupos 13 — 17 de la Tabla Periddica de los Elementos; o dos grupos
X, pueden encontrarse unidos, conjuntamente, para formar un grupo OR’O, en donde, R’, es un radical alquilideno
C1-Cao, arilideno Ce-Cao, alquilarilideno C7-Cao, 6 arilalquilideno C7-Caxo;
L, es un grupo de puente, divalente, seleccionado de entre los radicales alquilideno C+-Cxo, cicloalquilideno Cs-Cay,
arilideno Ce-Coo, alquilarilideno C7-Czo, 6 arilalquilideno C7-Czo, que contiene, de una forma opcional, heteroatomos
que pertenecen a los grupos 13 — 17 de la Tabla Periddica de los Elementos, o es un radical silideno, que contiene
hasta 5 atomos de silicio;
R', iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son un radical hidrocarburo C+-Cao, que contiene, de una forma
opC|onaI heterodtomos que pertenecen a los grupos 13 — 17 de la Tabla Perlodlca de los Elementos;

, iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son un grupo C(R'®)2R'; en donde, R'® y R', iguales o
dlferentes la una con respecto a la otra, son radicales alquilo C1-Cao;

% iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son atomos de hidrégeno, 6 radicales de hidrocarburo C1-Cao,
que pertenecen a los grupos 13 — 17 de la Tabla Periddica de los Elementos;
W'y W2 iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son anillos aromaticos de 5 6 6 miembros, los cuales
pueden contener heteroatomos que pertenecen a los grupos 15 — 16 de la Tabla Periédica de los Elementos; la
valencia de cada atomo del cntado anillo, se encuentra sustituida con hidrégeno, o ésta puede sustituirse, de una
forma opcional, con grupos R°, en donde, R®, iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son radicales
hidrocarburo C4-Cao, que contlenen opmonalmente, heterodtomos que pertenecen a los grupos 13 — 17 de la Tabla
Periddica de los Elementos.

2.- El compuesto metaloceno, puenteado, segun la reivindicacion 1, en donde, de M, es C|rcon|o titanio 6 hafnlo X,
es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo OR’O 6 un grupo R, L, es Sl( )2 en donde, R'", es un
radical alquilo C1-C40, alquenilo C»-Cao, alquinilo C2-Cao, arilo Ce-Cao, alquilarilo C7-Cao, 6 arilalquilo C7-Cao, C|clico o}
aciclico, lineal o ramificado.

3.- El compuesto puenteado de metaloceno, puenteado, s E(’t;un la re|V|nd|caC|on 1 6 2, en donde, R iguales o
diferentes la una con respecto a la otra, son un grupo C(R')2R'®; en donde, R'®, iguales o diferentes la una con
respecto a la otra, son atomos de hidrégeno 6 un radical hldrocarburo C1-Cao, el cual contiene, opcionalmente, uno o
mas heteroatomos pertenecientes a los grupos 13 — 17 de la Tabla Periédica de los Elementos;

4.- El compuesto de metaloceno, puenteado, segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 — 3, en donde, w' y W2,
se seleccionan de entre el grupo que comprende las siguientes porciones de la férmula (Wa), (Wb) y (Wc):
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(Wa) (Wh) (We)

en donde, los *, representan el punto en el cual, la porcién, se encuentra unida a la porcién indenilo del compuesto
de la férmula (1);

R®, R’, R®, R%y R, iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son atomos de hidrégeno 6 radicales
hidrocarburos C1-Cao, que contienen, de una forma opcional, heteroatomos pertenecientes a los grupos 13 — 17 de la
Tabla Periddica de los Elementos;

Z', es un atomo de nitrégeno, o un grupo CR'%; 72, es un atomo de nitrégeno, o un grupo CR®; 73, es un atomo de
nitrégeno, o un grupo CR’; Z*, es un &tomo de nitrégeno 6 un grupo CR®; Z°, es un atomo de nitrégeno, o un grupo
CR®: con la condicion de que, no mas de dos grupos, de entre las Z', 7%, 7%, Z* y Z°, sean atomos de nitrégeno;

Z®, es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un grupo NR'®, 6 un grupo CR'®; Z7, es un atomo de oxigeno, un
atomo de azufre, un grupo NR', 6 un grupo CR™; Z%, es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un grupo NR'® 6
un grupo CR'®; Z°, es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un grupo NR'® 6 un grupo CR'®;

Z1°, es un atomo nitrégeno 6 un atomo de carbono, el cual enlaza_la porcién indenilo de la estructura de la férmula
(I); con la condicién de que, no mas de 1 grupo, de entre las Z°, 7", 2%, Z° y Z'°, sea un atomo de azufre, un atomo
de oxigeno, 0 un grupo que contiene nitrégeno, seleccionado de entre NR'™, NR', NR'>, NR'®, y un atomo de
nitrégeno;

R, R'™ Ry R', iguales o diferentes la una con respecto a la otra, son atomos de hidrégeno 6 radicales
hidrocarburos C1-Cao, que contienen, de una forma opcional, heteroatomos pertenecientes a los grupos 13 — 17 de la
Tabla Periddica de los Elementos;

5.- El compuesto de metaloceno, puenteado, seg(m la reivindicacion 5, en donde, en la porcién de la formula (Wa),
R’, es un radical alquilo C1-Cao, y R, R®, R%y R, son atomos de hidrégeno;

6.- El compuesto de metaloceno, puenteado, segun la reivindicacién 5, en donde, en la porcion de la formula (Wa),
Ry R®, son radicales alquilo C1-Cao, y R, R®y R?, son radicales hidrégeno.

7.- El comguesto de metaloceno, puenteado, segun la reivindicacion 5, en donde, en la porcion de la férmula (Wa),
R® R’y R®, son radicales alquilo C1.Cao, lineales o ramificados, y R'® y R®, son atomos de hidrégeno.

8.- El compuesto de metaloceno, puenteado, segun la reivindicacién 5, en donde, en la porcion de la formula (Wa),
R® R’, R®, R%y R®, son atomos de hidrégeno;

9.- El compuesto de metaloceno, puenteado, segun la reivindicacién 5, en donde, en la porcion de la formula (Wb),
Z', es un atomo de nitrégeno, y 72, 7%, Z* y Z° son, de una forma respectiva, CR®, CR’, CR®, y CR®, en donde, el
significado de R®, R’, R® y R?, se encuentra descrito en la reivindicacion 4.

10.- El compuesto de metaloceno, puenteado, segun la reivindicacion 5, en donde, en la porcion de la férmula (Wb),
Z®, es un atomo de nitrégeno, y Z', 2%, 2* y Z° son, respectivamente, CR'®, CR®, CR® y CR®, en donde, el significado
de R, R®, R® y R* se encuentra descrito en la reivindicacion 4.

11.- El compuesto de metaloceno, puenteado, segln la reivindicacion 5, en donde, en la porcion de la férmula (Wb),
Z%, es un atomo de nitrégeno, y Z', %, z* y Z° son, respectivamente, CR'®, CR”, CR® y CR?, en donde, el significado
de R R, R® y R® se encuentra descrito en la reivindicacion 4.

12.- El compuesto de metaloceno, puenteado, segun la reivindicacion 5, en donde, en la porcion de la férmula (Wb),
Z®, es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un grupo NR'®.

13.- El compuesto de metaloceno, puenteado, segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 — 11, que tiene la
formula (lla)
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Rj@:Rf'
R R]'IJ

H

H

R]

R2 X
RE

RI

H
RB‘
1@[#

(11a)

en donde,
M, L, X, R', R% R% R% R’,R®y R'’, tienen los significados descritos en la reivindicacion 1.

14.- El compuesto de metaloceno, puenteado, segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 — 11, que tiene la
formula (l1b)

(1Ib)

en donde,
M, L, X, R', R%, R%, R'* R'"y R'®, tienen los significados facilitados descritos en la tabla 1.

15.- Un sistema para la polimerizacion de olefinas, susceptible de poderse obtener procediendo a poner en contacto:
a) un compuesto de metaloceno de la formula (1), segin se describe en las reivindicaciones 1 - 13;
b) por lo menos un alumoxano o un compuesto apto para formar un catién de alquilmetaloceno; y
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¢) de una forma opcional, un compuesto de organoaluminio.
16.- Un procedimiento para preparar un polimero de alfa-olefina, que comprende el poner en contacto, bajo

condiciones de polimerizacién, una o mas alfa-olefinas de la férmula CH>-CHA, en donde, A, es hidrégeno 6 un
radical alquilo C1-Czo, en presencia de un sistema catalizador de la reivindicacién 14.
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