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ES 2394743 T3

DESCRIPCION
Procedimiento de producciéon de copolimeros
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento novedoso para la produccion de copolimeros. En mas detalle, la
invencion se refiere a un procedimiento para producir copolimeros que contienen unidades estructurales derivadas
de etileno y unidades estructurales derivadas de una a-olefina y tienen propiedades especificas.

Antecedentes de la invencion

Los productos del petréleo generalmente aumentan de viscosidad con la temperatura decreciente y viceversa, en
otras palabras, su viscosidad depende de la temperatura. Se requiere que los aceites lubricantes de automoviles,
por ejemplo, tengan una viscosidad menos dependiente de la temperatura. Con el fin de reducir la dependencia de la
temperatura de la viscosidad, se mezclan los aceites lubricantes con modificadores de la viscosidad que son
polimeros especificos solubles en bases de aceites lubricantes. Los copolimeros de etileno/a-olefina se usan
ampliamente como tales modificadores de la viscosidad, y los modificadores de la viscosidad experimentan diversas
mejoras para proporcionar un equilibrio potenciado adicional de los rendimientos de los aceites lubricantes.

Los modificadores de la viscosidad se usan habitualmente para impedir la disminuciéon en la viscosidad de los
aceites lubricantes a altas temperaturas. En los ultimos afios, sin embargo, existe una necesidad de modificadores
de la viscosidad que puedan suprimir el aumento en la viscosidad de los aceites lubricantes a bajas temperaturas
(proporcionando de ese modo excelentes propiedades a baja temperatura). Ademas, se requiere una excelente
estabilidad al cizallamiento porque las composiciones de aceite lubricante se usan generalmente en aplicaciones en
las que se aplica una fuerza de cizallamiento. Para mejorar la estabilidad al cizallamiento, se usan habitualmente
polimeros de bajo peso molecular. Sin embargo, los modificadores de la viscosidad que tienen un bajo peso
molecular han de afadirse en una cantidad aumentada de modo que los aceites lubricantes tengan una viscosidad
deseada, provocando de ese modo desventajas econdémicas. El aumento del peso molecular de los modificadores
de la viscosidad y la reduccién por tanto de la cantidad de los modificadores mejorara la eficacia econémica de los
aceites lubricantes, pero también deteriorara la estabilidad al cizallamiento.

En relacién con la técnica en el campo técnico anterior, el documento de patente 1 da a conocer una combinacion de
copolimeros de etileno/a-olefina que difieren en el contenido en etileno.

Se describe que esta combinacion polimérica proporciona excelentes propiedades a baja temperatura. Sin embargo,
el equilibrio de rendimientos distintos a las propiedades a baja temperatura es insuficiente.

El documento de patente 2 describe copolimeros de etileno/a-olefina que tienen una composicion intramolecular no
uniforme, una estrecha distribucion de composicion intermolecular y una estrecha distribucion de peso molecular.

En el procedimiento de produccién dado a conocer en este documento de patente, la reaccidn esta catalizada por un
sistema de un solo catalizador en un reactor tubular en el que se varian las concentraciones de mondémeros
mediante lo cual se hace que la composicién intramolecular sea no uniforme. El copolimero obtenido en ese
documento es un denominado gradual (fapered) en el que la composicion intramolecular en la cadena polimérica
cambia gradualmente y la distribucidon de composicion intramolecular es amplia.

Sin embargo, el copolimero anterior proporciona propiedades a baja temperatura insuficientes. Esto probablemente
es porque el copolimero tiene un segmento no deseado debido a la amplia distribucion de composicion
intramolecular. Para resolver este problema, el documento de patente 3 da a conocer copolimeros que tienen una
distribucién de composicion intramolecular controlada exhaustivamente.

Tal como se describe en los ejemplos de produccion en este documento de patente, los copolimeros se producen
mediante polimerizacion sucesiva para controlar exhaustivamente propiedades tales como la distribucion de
composicion intramolecular.

Sin embargo, la polimerizacién sucesiva no es productiva a nivel industrial porque han de suministrarse
sucesivamente materiales que tienen proporciones de mondémeros variadas. Por consiguiente, se desean
procedimientos de produccion sencillos.

Ademas, el documento de patente 4 da a conocer copolimeros que estan controlados exhaustivamente en la
distribucién de composicion intramolecular.

Este documento de patente ensefia procedimientos relativamente sencillos para producir los copolimeros a la vez
que se controla exhaustivamente la distribucion de composicion intramolecular.
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Sin embargo, el uso de los copolimeros como modificadores de la viscosidad de aceite lubricante da como resultado
un equilibrio muy malo de rendimientos de los aceites lubricantes.

El documento de patente 5 también describe un procedimiento para producir los copolimeros en el que la reaccion
esta catalizada por un sistema de un solo catalizador.

Documento de patente 1: patente estadounidense n.° 3.697.429

Documento de patente 2: documento JP-A-S60-035009

Documento de patente 3: documento JP-A-2003-48931

Documento de patente 4: documento US 2006/0199896

Documento de patente 5: documento EP 2 075 268 A1

Descripcion de la invencion

Problemas que han de resolverse en la presente invencion

Es un objeto de la presente invencion proporciona un procedimiento para producir copolimeros que se usan como
modificadores de la viscosidad de aceite lubricante mediante el cual composiciones de aceite lubricante muestran

excelentes propiedades a baja temperatura.

Es otro objeto de la invencién proporcionar procedimientos para producir los copolimeros con excelente
productividad industrial.

Medios para resolver los problemas

Un copolimero que se produce segun el procedimiento de la presente invencion comprende unidades estructurales
derivadas de etileno y unidades estructurales derivadas de una a-olefina C3-20 y satisface los siguientes requisitos

(1) a(8):
(1) el punto de fusion (Tf) segun CDB esta en el intervalo de 0 a 60°C;
(2) el punto de fusion (Tf) y la densidad D (g/cm3) satisfacen la ecuacién {1} a continuacion:
Tf>1073xD -893 ... {1}
(3) Mw/Mn segun CPG esta en el intervalo de 1,6 a 5,0;
(4) la anchura a valor medio (ATmedio) de un pico de fusion medido mediante DSC no es mayor que 90°C;
(5) la anchura a valor medio (ATmedio) Y €l punto de fusion (Tf) satisfacen la ecuacion {2} a continuacién:
AT medio <-0,71 x Tf + 101,4 ... {2}
(6) el calor de fusion (AH) tal como se mide mediante DSC no es mayor que 60 J/g;
(7) la temperatura de cristalizacion (Tc) segun DSC no es mayor que 70°C;

(8) el calor de fusién (AH), la temperatura de cristalizacion (Tc) medida mediante DSC y la temperatura de
cristalizacion medida mediante un método CRYSTAF (Tcrystar) Satisfacen la ecuacion {3} a continuacion:

TC - Terystar = 0,028 x AH + 25,3 ... {3},

Los copolimeros que se producen segun el procedimiento de la presente invencion incluyen:

copolimeros que contienen unidades estructurales derivadas de etileno y unidades estructurales derivadas de una a-
olefina C3-20, obteniéndose los copolimeros mediante polimerizacion de etileno y una a-olefina C3-20 en presencia
de dos o mas catalizadores de polimerizacion y un catalizador de transferencia de cadena, en los que los
catalizadores de polimerizacion proporcionan polimeros con diferentes propiedades en condiciones de
polimerizacion sustancialmente idénticas, y teniendo los copolimeros un punto de fusiéon (Tf) medido mediante DSC
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de 0 a 60°C;

copolimeros que contienen unidades estructurales derivadas de etileno y unidades estructurales derivadas de una a-
olefina C3-20, obteniéndose los copolimeros mediante polimerizacion de etileno y una a-olefina C3-20 en presencia
de dos o mas catalizadores de polimerizacion y un catalizador de transferencia de cadena, en los que los
catalizadores de polimerizacion proporcionan polimeros con diferentes propiedades en condiciones de
polimerizacion sustancialmente idénticas, y teniendo los copolimeros un punto de fusién (Tf) de 0 a 60°C y una
temperatura de cristalizacion (Tc) no mayor que 70°C, cada uno medido mediante DSC; y

copolimeros que contienen unidades estructurales derivadas de etileno y unidades estructurales derivadas de una o-
olefina C3-20, obteniéndose los copolimeros mediante polimerizacion de etileno y una a-olefina C3-20 en presencia
de dos o mas catalizadores de polimerizacion y un catalizador de transferencia de cadena, en los que los
catalizadores de polimerizacion proporcionan polimeros con diferentes propiedades en condiciones de
polimerizacion sustancialmente idénticas, y teniendo los copolimeros un punto de fusién (Tf) de 0 a 60°C y una
temperatura de cristalizacion (Tc¢) no mayor que 70°C, cada uno medido mediante DSC, y el punto de fusién (Tf) y la
densidad D (g/cm3) satisfacen la ecuacion {1} anterior.

En los copolimeros que se producen segun el procedimiento de la presente invencidn, la a-olefina es
preferiblemente propileno. Los copolimeros tienen preferiblemente un peso molecular promedio en peso equivalente
de poliestireno tal como se mide mediante CPG de 10.000 a 2.000.000.

El procedimiento segun la presente invencion produce los copolimeros descritos anteriormente y comprende
polimerizar etileno y una a-olefina C3-20 en presencia de dos o mas catalizadores de polimerizacion y un catalizador
de transferencia de cadena, en los que los catalizadores de polimerizacidon proporcionan polimeros con diferentes
propiedades en condiciones de polimerizacion sustancialmente idénticas.

Tal como se usa en el presente documento, la expresion condiciones de polimerizacion sustancialmente idénticas
significa que las condiciones son idénticas excepto en los tipos de los catalizadores de polimerizacion. La expresion
polimeros con diferentes propiedades se refieren a copolimeros que tienen diferente razén de composicion.

Ventajas de la invencion

Los copolimeros que se producen segun el procedimiento de la invencion cuando se usan como modificadores de la
viscosidad de aceite lubricante proporcionan composiciones de aceite lubricante que muestran excelentes
propiedades a baja temperatura.

El procedimiento de la invencion produce los copolimeros con excelente productividad industrial.
Realizaciones preferidas de la invencion

El procedimiento de produccién segun la presente invencion se describira en detalle a continuacion en el presente
documento.

[Copolimeros]

Los copolimeros que se producen segun el procedimiento la invencién contienen unidades estructurales derivadas
de etileno y unidades estructurales derivadas de una a-olefina C3-20.

Los ejemplos de las a-olefinas C3-20 incluyen a-olefinas lineales o ramificadas C3-20 tales como propileno, 1-
buteno, 1-penteno, 3-metil-1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 3-metil-1-penteno, 1-octeno, 1-deceno, 1-
dodeceno, 1-tetradeceno, 1-hexadeceno, 1-octadeceno y 1-eicoseno; y olefinas ciclicas C3-20 tales como
ciclopenteno, ciclohepteno, norborneno, alquilnorbornenos tales como 5-metil-2-norborneno, tetraciclododeceno y 2-
metil-1,4,5,8-dimetano-1,2,3,4,4a,5,8,8a-octahidronaftaleno.

Estas a-olefinas pueden usarse individualmente, o pueden usarse dos 0 mas clases en combinacion.

De las a-olefinas, se prefieren propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno y 1-octeno en vista de la
viscosidad a baja temperatura, y el propileno es el que se prefiere mas.

Los copolimeros tienen generalmente un peso molecular promedio en peso equivalente de poliestireno (Mw) tal
como se mide mediante CPG (cromatografia de permeaciéon en gel) no menor que 10, 000, preferiblemente no
menor que 20.000, més preferiblemente no menor que 40.000, y todavia més preferiblemente no menor que 60.000.
El limite superior del peso molecular promedio en peso no esta limitado particularmente, pero generalmente es de
2.000.000, preferiblemente de 1.000.000, y de manera particularmente preferible de 500.000.
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Los copolimeros que se producen segun el procedimiento de la invencion satisfacen los requisitos (1) a (8).

Los requisitos (1) a (8) se describen a continuacion.

<Requisito (1)>

El punto de fusién (Tf) del copolimero esta en el intervalo de 0 a 60°C.

En la presente invencién, el punto de fusidn (Tf) se determina con un calorimetro diferencial de barrido (CDB). El
punto de fusion (Tf) de los copolimeros esta preferiblemente en el intervalo de 5 a 60°C, y de manera
particularmente preferible de 10 a 60°C. El punto de fusién (Tf) en este intervalo garantiza que la composicién de
aceite lubricante que puede obtenerse muestra buenas propiedades a baja temperatura (equilibrio entre la
viscosidad a baja temperatura y la fluidez a baja temperatura).

<Requisito (2)>

El punto de fusion (Tf) y la densidad D (g/cm3) del copolimero satisfacen la ecuacion {1} a continuacion:

Tf>1073xD - 893 ... {1}

La densidad D de los copolimeros no esta limitada particularmente pero esta habitualmente en el intervalo de 0,850
a 0,930 g/cms.

La satisfacciéon de la ecuacién {1} garantiza que la composicion de aceite lubricante que puede obtenerse muestra
buenas propiedades a baja temperatura (equilibrio entre la viscosidad a baja temperatura y la fluidez a baja
temperatura).

<Requisito (3)>

El copolimero tiene una distribucién de peso molecular (Mw/Mn) segin CPG en el intervalo de 1,6 a 5,0.

En la invencién, la distribucion de peso molecular se mide usando poliestirenos monodispersos como patrones. Los
copolimeros que se producen segun el procedimiento de la invencion tienen preferiblemente Mw/Mn en el intervalo
de 1,6 a 4,5, y mas preferiblemente de 1,6 a 4,0. Esta Mw/Mn garantiza que la composicion de aceite lubricante que
puede obtenerse muestra buena estabilidad al cizallamiento. Los copolimeros que tienen Mw/Mn en el intervalo
anterior pueden producirse mediante el procedimiento de la presente invencién tal como se describira mas adelante.

<Requisito (4)>

La anchura a valor medio (ATmedio) de un pico de fusion del copolimero medido mediante CDB no es mayor que
90°C.

En la presente invencién, la anchura a valor medio de un pico de fusién se mide con un calorimetro diferencial de
barrido (CDB).

Los copolimeros que se producen segun el procedimiento de la invencion tienen preferiblemente ATmedic NO Mayor

que 80°C, y de manera particularmente preferible no mayor que 75°C. Esta anchura a valor medio (ATmedio) garantiza

que la composicidon de aceite lubricante que puede obtenerse muestra buenas propiedades a baja temperatura

(equilibrio entre la viscosidad a baja temperatura y la fluidez a baja temperatura).

<Requisito (5)>

La anchura a valor medio (ATmedio) Y €l punto de fusion (Tf) del copolimero satisfacen la ecuacién {2} a continuacion:
ATmedio <-0,71 x Tf + 101,4 ... {2}

La satisfacciéon de la ecuacién {2} garantiza que la composicion de aceite lubricante que puede obtenerse muestra

buenas propiedades a baja temperatura (equilibrio entre la viscosidad a baja temperatura y la fluidez a baja

temperatura).

<Requisito (6)>

El calor de fusién (AH) del copolimero tal como se mide mediante CDB no es mayor que 60 J/g.

Los copolimeros tienen preferiblemente un calor de fusién (AH) no mayor que 55 J/g, y mas preferiblemente no
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mayor que 50 J/g. El limite inferior del calor de fusidon no esta limitado particularmente pero es preferiblemente de 1
J/g.

Este calor de fusion (AH) garantiza que la composicion de aceite lubricante que puede obtenerse muestra
propiedades a baja temperatura mejoradas (fluidez a baja temperatura).

<Requisito (7)>
La temperatura de cristalizacién (Tc) del copolimero segun CDB no es mayor que 70°C.

Los copolimeros tienen preferiblemente una temperatura de cristalizacion (Tc) no mayor que 65°C, y mas
preferiblemente no mayor que 60°C. El limite inferior de la temperatura de cristalizacion (Tc) no esta limitado
particularmente pero es preferiblemente de -10°C.

La temperatura de cristalizacion (Tc) en este intervalo garantiza que la composicidon de aceite lubricante que puede
obtenerse muestra buenas propiedades a baja temperatura (equilibrio entre la viscosidad a baja temperatura y la
fluidez a baja temperatura).

<Requisito (8)>

El calor de fusion (AH), la temperatura de cristalizacion (Tc) medida mediante CDB y la temperatura de cristalizacion
medida mediante un método CRYSTAF (Tcystar) Satisfacen la ecuacion {3} a continuacion. Mas preferiblemente, los
copolimeros de la invencién satisfacen la ecuacion {3}, todavia mas preferiblemente la ecuacion {3}, y de manera
particularmente preferible la ecuacion {3™7}.

TcC - Terystar = 0,028 x AH + 25,3 ... {3}

TC - Terystaf = 0,028 x AH + 26,3 ... {37}

Tc - Terystar = 0,028 x AH + 28,3 ... {37}

Tc - Terystar 2 0,028 x AH + 30,3 ... {3”}
La satisfaccion de la ecuacidon anterior garantiza que la composicion de aceite lubricante que puede obtenerse
muestra buenas propiedades a baja temperatura (equilibrio entre la viscosidad a baja temperatura y la fluidez a baja
temperatura).
En el requisito (1), el punto de fusién (Tf) puede controlarse aumentando o disminuyendo la cantidad de alimentacion
de monémero de etileno. En general, el punto de fusion (Tf) aumenta con la cantidad creciente de monémero de

etileno y disminuye con la cantidad decreciente de mondmero de etileno.

En el requisito (2), la relacion entre Tf y densidad puede controlarse incorporando un bloque de polimero cristalino
en la cadena polimérica.

En el requisito (3), Mw/Mn puede controlarse aumentando o disminuyendo la temperatura de polimerizacion.

En el requisito (4), ATmedio Puede controlarse aumentando o reduciendo la concentracion de catalizador en el inicio
de la polimerizacion. En detalle, ATmedic S€ aumenta aumentando la concentracion de catalizador en el inicio de la
polimerizacion. Ademas, ATmedio tiende a aumentar en condiciones tales que la polimerizaciéon avanza rapidamente.

En el requisito (5), la relacion entre ATmedio Y Tf puede controlarse cambiando ATmedic Y Tf de las maneras descritas
anteriormente.

En el requisito (6), AH puede controlarse aumentando o disminuyendo la cantidad de alimentacién de monémero de
etileno.

En el requisito (7), Tc puede controlarse aumentando o disminuyendo la cantidad de alimentacion de monémero de
etileno. En general, Tc aumenta con la cantidad creciente de mondémero de etileno y disminuye con la cantidad
decreciente de mondmero de etileno.

En el requisito (8), la relacion entre AH, Tc y Teystar puede controlarse cambiando las proporciones de dos o mas
catalizadores de polimerizacion (por ejemplo, los compuestos de metal de transicion (A-1) y (A-2) descritos mas
adelante), catalizador de transferencia de cadena y monémeros.
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Los copolimeros que se producen segun el procedimiento de la invenciéon pueden tener cualquier disposicion de
monomeros sin limitacion, pero son generalmente copolimeros de bloque. Segun una realizacién de la presente
invencion, el copolimero tiene un bloque de polimero (i) que se obtiene a partir de etileno y una a-olefina C3-20 y en
el que la razén molar de unidades estructurales derivadas de etileno y unidades estructurales derivadas de a-olefina
(etileno/a-olefina) esta en el intervalo de 20/80 a 65/35 y el peso molecular promedio en peso es de desde 5.000
hasta 1.000.000, y un bloque de polimero (ii) que se obtiene a partir de etileno y una a-olefina C3-20 y en el que la
razén molar de unidades estructurales derivadas de etileno y unidades estructurales derivadas de a-olefina
(etileno/a-olefina) esta en el intervalo de 70/30 a 85/15 y el peso molecular promedio en peso es de desde 5.000
hasta 800.000; y se termina con el bloque de polimero (i) en ambos extremos del copolimero.

De manera deseable, el bloque de polimero (i) se obtiene a partir de etileno y una a-olefina C3-20 y tiene una razoén
molar de unidades estructurales derivadas de etileno y unidades estructurales derivadas de a-olefina (etileno/a-
olefina) en el intervalo de 20/80 a 65/35, y preferiblemente de 40/60 a 64/36 y un peso molecular promedio en peso
que oscila entre 5.000 y 1.000.000, preferiblemente entre 20.000 y 1.000.000, mas preferiblemente entre 20.000 y
800.000, y todavia mas preferiblemente entre 20.000 y 500.000.

De manera deseable, el bloque de polimero (ii) se obtiene a partir de etileno y una a-olefina C3-20 y tiene una razén
molar de unidades estructurales derivadas de etileno y unidades estructurales derivadas de a-olefina (etileno/a-
olefina) en el intervalo de 70/30 a 85/15, y preferiblemente de 73/27 a 82/18 y un peso molecular promedio en peso
que oscila entre 5.000 y 800.000, preferiblemente entre 20.000 y 800.000, mas preferiblemente entre 40.000 y
600.000, y todavia més preferiblemente entre 40.000 y 500.000.

El bloque de polimero (i) tiene un bajo contenido en etileno y es, por tanto, generalmente de baja cristalinidad o
amorfo. El bloque de polimero (ii) tiene un alto contenido en etileno y es, por tanto, generalmente cristalino.

Cuando los bloques de polimero (i) y (ii) tienen una razén molar de etileno/a-olefina y un peso molecular promedio
en peso en los intervalos anteriores, el modificador de la viscosidad de aceite lubricante que puede obtenerse
permite una composicion de aceite lubricante que muestra excelentes propiedades a baja temperatura. La razén
molar de unidades estructurales derivadas de etileno y unidades estructurales derivadas de a-olefina puede
controlarse para que se encuentre en el intervalo anterior ajustando las proporciones de monémeros. El peso
molecular promedio en peso puede controlarse para que se encuentre en el intervalo anterior ajustando la
temperatura de polimerizacion o la razén de mondmero de etileno y catalizador de transferencia de cadena.

Realizaciones preferidas de los copolimeros incluyen (i)-(ii)-(i) y (i)-(ii)-(i)-(ii)-(i). Los copolimeros se representan
generalmente mediante (i)-[(ii)-(i)]» en la que n es un numero entero de 1 o mas, y preferiblemente de 1 a 3. Se
supone que los copolimeros que se producen segun el procedimiento de la invencién son mezclas de copolimeros
de bloque que tienen diferentes valores representados por n. Los copolimeros producidos mediante el método del
documento de patente 3 son copolimeros de bloque que tienen una Unica disposicién de mondmeros tal como se
describié anteriormente.

Los copolimeros que se producen segun el procedimiento de la presente invencién pueden contener unidades
estructurales derivadas de otros mondmeros siempre que los copolimeros contengan unidades estructurales
derivadas de etileno y o-olefina C3-20 y satisfagan los requisitos (1) a (8) a la vez que todavia se logran los objetos
de la invencion. Por ejemplo, los copolimeros segun las realizaciones especificas descritas anteriormente pueden
contener un bloque de polimero (iii) distinto de los bloques de polimero (i) y (ii). El bloque de polimero (iii) puede ser
un bloque de homopolimero de una olefina seleccionada de etileno y a-olefinas C3-20, o puede ser un bloque de
copolimero al azar de dos o mas olefinas seleccionadas de a-olefinas C3-20.

[Procedimiento de produccion de copolimeros]

Los copolimeros que se producen segun el procedimiento de la presente invencién se producen mediante
polimerizacion de etileno y una a-olefina C3-20 en presencia de dos o mas catalizadores de polimerizacion y un
catalizador de transferencia de cadena en el que los catalizadores de polimerizacién proporcionan polimeros con
diferentes propiedades en condiciones de polimerizacion sustancialmente idénticas.

Los catalizadores de polimerizacion usados en la invencién son, por ejemplo, los compuestos de metal de transicion
(A-1) y (A-2) descritos a continuacion. Los compuestos de metal de transicion (A-1) y (A-2) se usan habitualmente en
combinacién con al menos un compuesto (B) seleccionado de compuestos organometalicos (B-1), oxicompuestos de
organoaluminio (B-2) y compuestos idonicos de ionizacién (B-3) que pueden reaccionar con el compuesto de metal de
transicion (A-1) o (A-2) para formar un par iénico.

<Compuestos de metal de transicion (A-1)>
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Los compuestos de metal de transicion (A-1) usados en la invencion son compuestos de metaloceno con puente
representados por la férmula [I] a continuacion:

Los compuestos de metaloceno con puente de férmula [l] tienen dos ligandos: un grupo ciclopentadienilo que tiene
grupos sustituidos (a continuacidon en el presente documento también denominado el grupo ciclopentadienilo
sustituido) y un grupo fluorenilo.

Grupo ciclopentadienilo sustituido

En el grupo ciclopentadienilo sustituido, R' y R® son atomos de hidrégeno, y R? y R* se seleccionan de grupos
hidrocarbonados C1-20 (f1) y grupos que contienen silicio C1-20 (f2).

Los grupos hidrocarbonados C1-20 (f1) incluyen grupos alquilo, grupo alquenilo, grupos alquinilo y grupos arilo que
consisten en carbono e hidrogeno solos; grupos hidrocarbonados que contienen heteroatomos en los que parte de
los dtomos de hidrégeno unidos directamente a los atomos de carbono en los grupos hidrocarbonados anteriores se
sustituyen por atomos de haldgeno, grupos que contienen oxigeno, grupos que contienen nitrégeno o grupos que
contienen silicio; y grupos hidrocarbonados en los que dos atomos de hidrogeno adyacentes cualesquiera en los
grupos hidrocarbonados anteriores se sustituyen por una estructura aliciclica.

Los ejemplos especificos de los grupos hidrocarbonados (f1) incluyen grupos alquilo lineales tales como grupos
metilo, etilo, n-propilo, alilo, n-butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, n-nonilo y n-decanilo; grupos alquilo
ramificados tales como grupos isopropilo, terc-butilo, amilo, 3-metilpentilo, 1,1-dietilpropilo, 1,1-dimetilbutilo, 1-metil-
1-propilbutilo, 1,1-dipropilbutilo, 1,1-dimetil-2-metilpropilo y 1-metil-1-isopropil-2-metilpropilo; grupos cicloalquilo tales
como grupos ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, ciclooctilo, norbornilo y adamantilo; grupos arilo tales como grupos
fenilo, naftilo, bifenilo, fenantrilo y antracenilo y productos sustituidos en los nucleos de los mismos; grupos arilalquilo
sustituidos con un grupo arilo tal como grupo bencilo o cumilo; y grupos hidrocarbonados que contienen
heteroatomos tales como grupos metoxilo, etoxilo, fenoxilo, N-metilamino, trifluorometilo, tribromometilo,
pentafluoroetilo y pentafluorofenilo.

Los grupos que contienen silicio C1-20 (f2) incluyen grupos que se unen directamente al atomo de carbono de anillo
del grupo ciclopentadienilo mediante enlaces covalentes directos a través de un atomo de silicio, incluyendo los
ejemplos grupos alquilsililo y grupos arilsililo. Los ejemplos especificos de los grupos que contienen silicio (f2)
incluyen grupos trimetilsililo, trietilsililo y trifenilsililo.

Se prefiere que R? sea un grupo hidrocarbonado C4-20. Los ejemplos de los grupos hidrocarbonados C4-20 incluyen
los grupos hidrocarbonados C1-20 (f1) descritos anteriormente excepto grupos metilo, etilo y propilo.

Se prefiere que R* sea un grupo hidrocarbonado C1-10. Con el fin de aumentar el peso molecular del polimero que
puede obtenerse, R* es mas preferiblemente un grupo alquilo C1-4 tal como un grupo metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, isobutilo o sec-butilo, y es de manera particularmente preferible un grupo metilo, etilo o n-propilo.

En la realizacion mas preferida del grupo ciclopentadienilo sustltwdo R* es un grupo hidrocarbonado C2-4 y R? es
un grupo sustituyente que es mas voluminoso que R* tal como un grupo terc-butilo, metilciclohexilo o
metiladamantilo. Tal como se usa en el presente documento, el término voluminoso significa que el grupo
sustituyente ocupa un gran volumen.

Grupo fluorenilo

En el %rupo quoremIo de los compuestos de metaloceno con puente representados por la formula [1], R® R® R’, R},
R’ y R' se seleccionan cada uno de un atomo de hidrégeno, grupos hidrocarbonados y grupos que
contlenen silicio. Estos grupos sustituyentes son iguales o diferentes entre si y pueden unirse juntos para formar un
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anillo. Los ejemplos preferidos de los grupos hidrocarbonados incluyen los grupos hidrocarbonados (f1) descritos
anteriormente, y los ejemplos preferidos de los grupos que contienen silicio incluyen los grupos que contienen silicio
(f2) descritos anteriormente. En una realizacion todavia mas preferida del grupo fluorenilo, R® by R" no son cada uno
un atomo de hidrégeno. En una realizacién particularmente realizacion del grupo fluorenilo, R” y R'" son los mismos
grupos distintos de hidrogeno (por ejemplo, los mismos grupos alquilo).

Puente covalente

La cadena principal del puente que une el grupo ciclopentadienilo sustituido y el grupo quoremIo es un puente
covalente dlvalente que contlene un atomo de carbono o silicio. El atomo de unlon por puente Y' en el puente
covalente tiene R' y R™ que pueden ser iguales o diferentes entre si. R™ y R™ se seleccionan de grupos
hidrocarbonados C1-40 y grupos que contienen silicio C1-40 y pueden unirse juntos para formar un anillo. Los
ejemplos de los grupos hidrocarbonados y los grupos que contienen silicio incluyen los grupos hidrocarbonados (f1),
los grupos que contienen silicio (f2) y grupos correspondientes a estos grupos, en los que los atomos de hidrégeno
se sustituyen por grupos alquilo, grupos cicloalquilo o grupos arilo.

R™ y R™ pueden ser grupos arilo o grupos arilo sustituidos que pueden ser iguales o diferentes entre si. [En la
descripcion de la formula [l], el término grupos arilo significa grupos que se componen uUnicamente de carbonos de
anillos aromaticos e hidrégenos aromaticos (hidrégenos sp2), y el término grupos arilo sustituidos se define para que
sean grupos en los que al menos un hidrégeno aromatico (hidrégeno sp2) de los grupos arilo se sustituye por un
grupo distinto de hidrégeno].

Ejemplos de los grupos arilo y grupos arilo sustituidos incluyen grupos C6-18 que se componen Unicamente de
carbonos de anillos aromaticos e hidrégenos aromaticos (hidrégenos sp2) tales como grupos fenilo, naftilo, antrilo y
fenantrilo; y grupos arilo sustituidos en los que uno o mas hidroégenos aromaticos (hidrogenos sp2) se sustituyen por
grupos sustituyentes, incluyendo los ejemplos especificos grupos arilo C7-30 sustituidos con alquilo o arilo tales
como grupos tolilo, xililo, metilnaftilo, bifenilo y terfenilo, grupos fluoroarilo C6-20 tales como grupos fluorofenilo y
difluorofenilo, grupos cloroarilo C6-20 tales como grupos clorofenilo y diclorofenilo, grupos bromoarilo C6-20 tales
como grupos bromofenilo y dibromofenilo, grupos yodoarilo C6-20 tales como grupos yodofenilo y diyodofenilo,
gruposcloroalquilarilo C7-40 tales como grupos (triclorometil)fenilo y bis(triclorometil)fenilo, grupos bromoalquilarilo
C7-40 tales como grupos (tribromometil)fenilo y bis(tribromometil)fenilo, grupos yodoalquilarilo C7-40 tales como
grupos (triyodometil)fenilo y bis(triyodometil)fenilo, y grupos fluoroalquilariio C7-40 tales como grupos
(trifluorometil)fenilo y bis (trifluorometil) fenilo. De los grupos arilo sustituidos, se prefieren grupos fenilo meta- o para-
sustituidos.

Se prefiere que R™ y R™ se seleccionan de grupos alquilo C1-5, grupo fenilo y grupos fenilo sustituidos C6-10, y se
seleccionan mas preferiblemente de grupos metilo, fenilo, tolilo (= metilfenilo) y (trifluorometil)fenilo.

Cuando R* en el grupo C|clopentad|enllo sustltmdo es un grupo metilo, se prefiere que R® y R’ se unan juntos para
formar una estructura aliciclica y R y R'" se unan juntos para formar una estructura aliciclica, en cuyo caso el
compuesto de metaloceno con puente puede producir polimeros que tienen un alto punto de fusion. En el caso en el
que debe lograrse un alto peso molecular ademas de un alto punto de fusién, se prefiere que el compuesto de
metaloceno con puente tenga R™ y R™ que son ambos grupos arilo sustituidos ademas de las condiciones
anteriores. Cuando R* es un grupo etilo, se prefiere que R™ y R™ sean ambos grupos arilo o grupos arilo sustituidos,
en cuyo caso el compuesto de metaloceno con puente puede producir polimeros de alto peso molecular En vista de
la sintesis facil del compuesto de metaloceno con puente, se prefiere generalmente que R' y R™ sean idénticos.

Otras caracteristicas estructurales de los compuestos de metaloceno con puente

En la formula [1], M es Ti, Zr o Hf, y es preferiblemente Zr o Hf.

Q' en cada aparicion es un atomo de halégeno, un grupo hidrocarbonado C1-10, un dieno neutro y conjugado o no
conjugado de 10 atomos de carbono o menos, un ligando aniénico o un ligando neutro que puede dar lugar a
coordinacion mediante electrones de pares solitarios. Los ejemplos de los atomos de haldgeno incluyen flaor, cloro,
bromo y yodo. Los ejemplos de los grupos hidrocarbonados incluyen grupos metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, 2-
metilpropilo, 1,1-dimetilpropilo, 2,2-dimetilpropilo, 1,1-dietilpropilo, 1-etil-1-metilpropilo, 1,1,2,2-tetrametilpropilo, sec-
butilo, terc-butilo, 1,1-dimetilbutilo, 1,1,3-trimetilbutilo, neopentilo, ciclohexilmetilo, ciclohexilo y 1-metil-1-ciclohexilo.

Los ejemplos de los dienos neutros y conjugados o no conjugados de 10 atomos de carbono o menos incluyen s-cis-
o] s-trans-n4-1 ,3-butadieno, s-cis- o s—trans-n4-1 ,4-difenil-1,3-butadieno, s-cis- o s-trans-n4—3-metnil-1 ,3-nentadieno, s-
cis- o s-trans-n4-1,4-dibenci|-1,3—butadieno, s-Cis- 0 s-trans-n4-2,4-hexadieno, S-Cis- 0 s-trans—n4—1,3-pentadieno, s-
cis- 0 s—trans-n4—1 ,4-ditolil-1,3-butadieno y s-cis- o s-trans-n4-1 ,4-bis(trimetilsilil)-1,3-butadieno.

Los ejemplos de los ligandos aniénicos incluyen grupos alcoxilo tales como metoxilo, terc-butoxilo y fenoxilo; grupos
carboxilato tales como acetato y benzoato; y grupos sulfonato tales como mesilato y tosilato. Los ejemplos de los
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ligandos neutros que pueden dar lugar a coordinacién mediante pares de electrones solitarios incluyen compuestos
de organofésforo tales como trimetilfosfina, trietilfosfina, trifenilfosfina y difenilmetilfosfina; y éteres tales como
tetrahidrofurano, dietil éter, dioxano y 1,2-dimetoxietano. La letra j es un nimero entero de 1 a 4. Cuando jes 2 o
mas, la pluralidad de Q' pueden ser iguales o diferentes.

Los compuestos de metal de transicidon representados por la férmula [I] se conocen y se describen en detalle en el
documento WO 2006/025540.

Los compuestos de metal de transicién (A-1) catalizan la polimerizaciéon de etileno y una o-olefina C3-20 para
producir un polimero que tiene un mayor contenido de unidades estructurales derivadas de a-olefina en comparacion
con los compuestos de metal de transicidon (A-2) a continuacion en condiciones de polimerizacion sustancialmente
idénticas.

<Compuestos de metal de transicién (A-2)>

Los compuestos de metal de transicion (A-2) usados en la invencién son los compuestos de metaloceno con puente
representados por la férmula [Il] a continuacion:

En la férmula [II], R21, R22, R23, R24, R25, R26, R27, R28, Rzg, RSO, R% y R%2 se seleccionan de un atomo de hidrégeno,
grupos hidrocarbonados y grupos que contienen silicio y pueden ser iguales o diferentes entre si. Pueden unirse
juntos grupos sustituyentes adyacentes de R?® a R* para formar un anillo.

Los ejemplos de los grupos hidrocarbonados incluyen grupos alquilo C1-20, grupos arilalquilo C7-20 y grupos arilo
C6-20. Los ejemplos especificos incluyen grupos alquilo lineales tales como grupos metilo, etilo, n-propilo, isopropilo,
alilo, n-butilo, amilo, n-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, n-nonilo y n-decanilo; grupos alquilo ramificados tales
como grupos terc-butilo, 3-metilpentilo, 1,1-dietilpropilo, 1,1-dimetilbutilo, 1-metil-1-propilbutilo, 1,1-dipropilbutilo, 1,1-
dimetil-2-metilpropilo y 1-metil-1-isopropil-2-metilpropilo; grupos cicloalquilo tales como grupos ciclopentilo,
ciclohexilo, cicloheptilo, ciclooctilo, norbornilo y adamantilo; grupos arilo tales como grupos fenilo, naftilo, bifenilo,
fenantrilo y antracenilo; grupos arilalquilo tales como grupos bencilo y cumilo; y grupos metoxilo, etoxilo, fenoxilo, N-
metilamino, N,N-dimetilamino y N-fenilamino.

Los ejemplos de los grupos que contienen silicio incluyen grupos trimetilsililo, ftrietilsililo, difenilmetilsililo y
dimetilfenilsililo.

Pueden unirse juntos grupos adyacentes de R?® a R* en el anillo de fluoreno, para formar un anillo. Los ejemplos de
tales grupos fluorenilo sustituidos incluyen grupos benzofluorenilo, dibenzofluorenilo,
octametiloctahidrodibenzofluorenilo y octametiltetrahidrodiciclopentafluorenilo.

En los compuestos de metaloceno con puente de formula [ll], es importante que cuando n es 1, R?" a R*® no sean
todos atomos de hidrégeno al mismo tiempo. Cuando n es 1, al menos uno de R*"aR*esun grupo hidrocarbonado
0 un grupo que contiene silicio mediante lo cual se logra una alta actividad de polimerizaciéon. Los grupos
sustituyentes R?" a R® pueden ser iguales o diferentes entre si. En una realizacion preferida de los compuestos de
metaloceno con puente en vista de la actividad de polimerizacion, dos 0 mas grupos sustituyentes cualesquiera de
R? R? R* y R*' son grupos hidrocarbonados C1-20. Los grupos hidrocarbonados C1-20 incluyen grupos metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, alilo, n-butilo, terc-butilo, amilo y n-pentilo. En vista de la sintesis facil del ligando, el
ligando es preferiblemente simétrico, es decir, R? y R*' son idénticos, y R? y R* son idénticos. Tales realizaciones
preferidas incluyen los compuestos de metaloceno con puente en los que R? y R?” forman una estructura aliciclica y
R* y R*' forman una estructura aliciclica idéntica.

Y? e Y son cada uno un atomo del grupo 14 y pueden ser iguales o diferentes entre si. Los ejemplos de atomos del
grupo 14 incluyen carbono, silicio, germanio y estafio, prefiriéndose carbono y silicio. En particular, Y? y Y? son mas
preferiblemente los mismos atomos. R*®, R* R® y R* son cada uno un atomo de hidrégeno o un grupo
hidrocarbonado. Los grupos hidrocarbonados son tal como se describieron anteriormente en el presente documento.

La letra n es un nimero entero de 1 a 3, y es preferiblemente 1. R y R%® pueden unirse juntos para formar un anillo.
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Al mismo tiempo cuando R* y R*® se unen juntos para formar un anillo, R* y R* pueden unirse juntos para formar
un anillo. Cuando n es 1, R® y R* adyacente pueden formar un anillo. Cuando n es 2, R y R* en la posicion
adyacente (posicidon o) o posicion 3 con respecto a Y? pueden formar un anillo. Cuando n es 3, R% y R*® en la
posicion adyacente (posiciéon o), Eosicién B o posicion y con respecto a Y? 3pueden formar un anillo. Estas
condiciones también se aplican a R 4 y R que forman un anillo. Cuandones 1, R 4 y R adyacente pueden formar
un anillo. Cuando n es 2, R* y R* en la posicion adyacente (posicion o) o posicion B con respecto a Y? pueden
formar un anillo. Cuando n es 3, R* y R*enla posicion adyacente (posicion o), posicidon B o posicion y con respecto
aY? pueden formar un anillo.

M es Ti, Zr o Hf.

Q? en cada aparicién es un atomo de halégeno, un grupo hidrocarbonado, un ligando aniénico o un ligando neutro
que puede dar lugar a coordinacion mediante electrones de pares solitarios.

La letra j es un numero entero de 1 a 4. Cuando j es 2 0 mas, la pluralidad de Q? pueden ser iguales o diferentes
entre si.

Los ejemplos de los atomos de halégeno incluyen fllor, cloro, bromo y yodo. Los ejemplos de los grupos
hidrocarbonados son tal como se describieron anteriormente en el presente documento.

Los ejemplos de los ligandos aniénicos incluyen grupos alcoxilo tales como metoxilo, terc-butoxilo y fenoxilo; grupos
carboxilato tales como acetato y benzoato; y grupos sulfonato tales como mesilato y tosilato.

Los ejemplos de los ligandos neutros que pueden dar lugar a coordinacion mediante pares de electrones solitarios
incluyen compuestos de organofésforo tales como trimetilfosfina, trietilfosfina, trifenilfosfina y difenilmetilfosfina; y
éteres tales como tetrahidrofurano, dietil éter, dioxano y 1,2-dimetoxietano. Se prefiere que al menos un Q? sea un
atomo de halégeno o un grupo alquilo.

Los compuestos de metal de transiciéon representados por la formula [lI] se conocen y se describen en detalle en el
documento JP-A-2004-175707.

Ademas, puede usarse el dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio descrito en Journal of Organometallic
Chemistry 561 (1998) 37-47 pueden usarse como el compuesto de metal de transicion (A-2).

<Compuestos organometalicos (B-1)>

Los ejemplos de los compuestos organometalicos (B-1) en la invencién incluyen compuestos organometalicos que
contienen elementos del grupo 1, el grupo 1 o el grupo 13 de la tabla periddica, tal como se representa por las
siguientes formulas.

(B-1a) Compuestos de organoaluminio representados por:

RZmAI(OR®)aHpXq

enlaque Ry R® pueden ser iguales o diferentes y son cada uno un grupo hidrocarbonado C1-15, y preferiblemente
un grupo hidrocarbonado C1-4; X es un atomo de halégeno; 0<ms=3, 0<n<3, 0sp<3, 0=q<3 y m+n+p+q = 3.

(B-1b) Compuestos de complejo de alquilo que contienen un metal del grupo 1 de la tabla periédica y aluminio, tal
como se representan por:

M2AIR?,

en la que M? es Li, Na o K; y R? es un grupo hidrocarbonado C1-15, y preferiblemente un grupo hidrocarbonado C1-
4.

(B-1c) Compuestos representados por:
R R°M®

en la que R%y R® pueden ser iguales o diferentes entre si y son cada uno un grupo hidrocarbonado C1-15, y
preferiblemente un grupo hidrocarbonado C1-4; y M es Mg.

También pueden usarse compuestos analogos a los compuestos (B-1a). Los ejemplos de tales compuestos incluyen
compuestos de organoaluminio en los que dos o mas compuestos de aluminio se unen a través de un atomo de
nitrégeno, tal como (C2Hs)2AIN(C2Hs)AI(C2Hs)o.
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Los ejemplos de los compuestos organometalicos (B-1) incluyen ademas metil-litio, etil-litio, propil-litio, butil-litio,
bromuro de metilmagnesio, cloruro de metilmagnesio, bromuro de etiimagnesio, cloruro de etilmagnesio, bromuro de
propilmagnesio, cloruro de propilmagnesio, bromuro de butilmagnesio, cloruro de butilmagnesio, dimetiimagnesio,
dietiimagnesio, dibutiimagnesio y butiletiimagnesio.

Ademas, pueden usarse compuestos que pueden formar los compuestos de organoaluminio descritos anteriormente
en el sistema de polimerizacion, incluyendo los ejemplos combinaciones de haluros de aluminio y alquil-litios y
combinaciones de haluros de aluminio y alquilmagnesios. De los compuestos organometalicos (B-1), se prefieren los
compuestos de organoaluminio. Los compuestos organometalicos (B-1) pueden usarse individualmente, o pueden
usarse dos o mas clases en combinacion.

<Oxicompuestos de organoaluminio (B-2)>

Los oxicompuestos de organoaluminio (B-2) pueden ser aluminoxanos convencionales (alumoxanos) u
oxicompuestos de organoaluminio insolubles en benceno tal como se describe en el documento JP-A-H02-78687.

<Compuestos (B-3) que reaccionan con el compuesto de metal de transicién (A-1) o (A-2) para formar un par i6nico>

Los ejemplos de los compuestos (B-3) que pueden reaccionar con los compuestos de metal de transicion (A-1) o (A-
2) para formar un par iénico (a continuacion en el presente documento, también denominados los compuestos
i6nicos de ionizacién) incluyen acidos de Lewis, compuestos idnicos, compuestos de borano y compuestos de
carborano tal como se describe en los documentos JP-A-H01-501950, JP-A-H01-502036, JP-A-H03-179005, JP-A-
H03-179006, JP-A-H03-207703, JP-A-H03-207704 y la patente estadounidense n.° 5.321.106. También pueden
emplearse heteropolicompuestos e isopolicompuestos.

El sistema de catalizador de polimerizacién seguin la presente invencion contiene los compuestos de metal de
transicion (A-1) y (A-2) opcionalmente junto con al menos un compuesto (B) (a continuacién en el presente
documento, también denominado el componente (B)) seleccionado de los compuestos organometalicos (B-1), los
oxicompuestos de organoaluminio (B-2) y los compuestos ionicos de ionizacion (B-3) y puede contener ademas un
soporte (C) y/o un compuesto inorganico (D) segun se requiera.

<Soportes (C) >

El soporte (C) usado opcionalmente en la invenciéon es un compuesto inorganico u organico en forma de sélido
granular o particulado fino. Los compuestos inorganicos preferidos incluyen 6xidos porosos, haluros inorganicos,
arcillas, minerales de arcilla y compuestos estratificados con intercambio de iones.

<Componentes de compuesto organico (D)>

En la presente invencion, los componentes de compuesto organico (D) pueden usarse opcionalmente para mejorar
el rendimiento de polimerizacién y las propiedades de los polimeros que pueden obtenerse. Los ejemplos de los
compuestos organicos incluyen alcoholes, compuestos fendlicos, acidos carboxilicos, compuestos de fosforo y
sulfonatos.

<Catalizadores de transferencia de cadena>

Los catalizadores de transferencia de cadena usados en la invencion incluyen agentes de transferencia de cadena y
agentes de transporte. Algunos compuestos funcionan como agentes de transferencia de cadena o agentes de
transporte dependiendo de la combinacién con los catalizadores de polimerizacion.

Los agentes de transferencia de cadena se refieren a compuestos que facilitan la reaccién de transferencia de
cadena. Se usan habitualmente en polimerizacién para controlar el peso molecular.

El término, “agente de transporte” se refiere a un compuesto o mezcla de compuestos empleado en la composicion
de catalizador de la presente invencion que puede provocar el intercambio de polimerilo entre al menos dos sitios de
catalizador activos de los catalizadores incluidos en la composicion de catalizador en las condiciones de la
polimerizacion. Es decir, la transferencia de un fragmento de polimero se produce tanto a como desde uno o mas de
los sitios de catalizador activos. En contraposicion a un agente de transporte, un “agente de transferencia de
cadena” provoca la terminacion del crecimiento de la cadena polimérica y representa una transferencia de una vez
del polimero en crecimiento desde el catalizador hasta el agente de transferencia. Preferiblemente, el agente de
transporte tiene una razon de actividad RA-B/RB-A de desde 0,01 hasta 100, mas preferiblemente desde 0,1 hasta
10, lo mas preferiblemente desde 0,5 hasta 2,0, y lo mas sumamente preferible dese 0,8 hasta 1,2, en el que RA-B
es la velocidad de transferencia de polimerilo desde el sitio activo del catalizador A hasta el sitio activo del
catalizador B mediante el agente de transporte, y RB-A es la velocidad de transferencia inversa de polimerilo, es
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decir, la velocidad de intercambio que parte del sitio activo del catalizador B hasta el sitio activo del catalizador A
mediante el agente de transporte. De manera deseable, el producto intermedio formado entre el agente de
transporte y la cadena de polimerilo es lo suficientemente estable como para que la terminaciéon de cadena sea
relativamente rara. De manera deseable, menos del 90 por ciento, preferiblemente menos del 75 por ciento, mas
preferiblemente menos del 50 por ciento y de la manera mas deseable menos del 10 por ciento de los productos de
agente de transporte-polimerilo se terminan antes de obtener 3 bloques o segmentos de polimero distinguibles. De
manera ideal, la velocidad de transporte de cadena (definido por el tiempo requerido para transferir una cadena
polimérica desde un sitio de catalizador hasta el agente de transporte de cadena y de vuelta a un sitio de
catalizador) es equivalente a 0 mas rapida que la velocidad de terminacién de polimero, incluso hasta 10 o incluso
100 veces mas rapida que la velocidad de terminacion de polimero. Esto permite la formacion del bloque de
polimero en la misma escala temporal que la propagacion de polimero.

Seleccionando distintas combinaciones de catalizadores que tienen diferentes velocidades de incorporaciéon de
comondmero asi como distintas reactividades, y emparejando diversos agentes de transporte o mezclas de agentes
con estas combinaciones de catalizador, pueden prepararse productos poliméricos que tienen segmentos de
diferentes densidades o concentraciones de comondémeros, diferentes longitudes de bloque y diferentes numeros de
tales segmentos o bloques en cada copolimero. Por ejemplo, si la actividad del agente de transporte es baja con
relacion a la velocidad de propagacion de la cadena polimérica de catalizador de uno o mas de los catalizadores,
pueden obtenerse combinaciones de polimeros y copolimeros de multiples bloques de mayor longitud de bloque. Al
contrario, si el transporte es muy rapido con relacién a la propagaciéon de la cadena polimérica, se obtiene un
copolimero que tiene una estructura de cadena mas aleatoria y longitudes de bloque mas cortas. Un agente de
transporte extremadamente rapido puede producir un copolimero de multiples bloques que tiene propiedades de
copolimero sustancialmente al azar. Mediante la seleccion apropiada tanto de la mezcla de catalizadores como del
agente de transporte, pueden obtenerse copolimeros de bloque relativamente puros, copolimeros que contienen
segmentos o bloques de polimero relativamente grandes, y/o combinaciones de los anteriores con diversos
homopolimeros y/o copolimeros de etileno.

Los ejemplos de los agentes de transferencia de cadena incluyen mercaptanos tales como octil-mercaptano, n-
dodecil-mercaptano, t-dodecil-mercaptano, n-hexadecil-mercaptano, n-tetradecil-mercaptano y t-tetradecil-
mercaptano; sulfuro de tetraetiltiuram, tetracloruro de carbono, bromuro de etileno y pentafeniletano; acroleina,
metacroleina, alcoholes alilicos, 2-etilhexil-tioglicol y dimero de a-metilestireno.

Los ejemplos de los agentes de transferencia de cadena incluyen ademas hidrégeno.

Pueden usarse compuestos de organosilicio y compuestos de dialquilzinc como los agentes de transferencia de
cadena.

Los ejemplos de los compuestos de organosilicio incluyen los compuestos descritos en Angew. Chem. Int. Ed, 47, 2-
22 (2008).

Ademas, pueden usarse los compuestos de organosilicio representados por la formula (lll) a continuacion.
R°R°R°SiH ... (Ill)

En la férmula anterior, R?, R® y R® pueden ser iguales o diferentes y son cada uno un atomo de hidrégeno; un grupo
alquilo C1-4 tal como metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo o terc-butilo; un grupo arilo C6-12 tal como
fenilo o tolilo; un grupo alquilarilo C7-20 tal como etilfenilo o etiltolilo; un grupo arilalquilo C7-20 tal como feniletilo o
bencilo; un grupo alcoxilo C1-4 tal como metoxilo, etoxilo, propoxilo o butoxilo; un grupo fluoroalquilo C3-6 tal como
3,3,3-trifluoropropilo; un grupo dialquilamino en el que cada grupo alquilo tiene de 1 a 4 4tomos de carbono tal como
dimetilamino; o una cadena de diorganopolisiloxano representada por Rf38iO(Sin20)n- que contiene de 1 a 10
unidades de siloxano (en la que R" es metilo, fenilo, 3,3,3-trifluoropropilo, metoxilo o etoxilo, y n es un numero entero
de 0 a 9). De éstos, se prefieren hidrégeno, metilo, etilo, isopropilo, isobutilo, 3,3,3-trifluoropropilo, dimetilamino y
R'3Si0(SIR0)n-.

Los ejemplos preferidos de los compuestos de organosilicio representados por la férmula (lll) incluyen fenilsilano,
difenilsilano, fenilmetilsilano, pentametildisiloxano, metilsilano y dimetilsilano.

Los ejemplos de los compuestos de dialquilzinc incluyen los compuestos descritos en Ziegler-Natta Catalysts and
Polymerization/ John Boor, Jr. (1979).

Ademas, pueden usarse los compuestos de dialquilzinc representados por la formula (IV) a continuacion:
ZnRR® ... (IV)
en la que R° y R® pueden ser iguales o diferentes entre si y son grupos alquilo C1-20 tales como metilo, etilo, propilo,
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isopropilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, hexilo, octilo, nonilo, decilo, dodecilo y eicosilo.

De éstos, se prefieren los grupos alquilo que tienen de 1 a 12 atomo(s) de carbono, y se prefieren mas aquéllos que
tienen de 1 a 6 atomo(s) de carbono.

Los ejemplos preferidos de los compuestos de dialquilzinc de formula (l1l) incluyen dietilzinc, diisobutilzinc y di-n-
decilzinc, prefiriéndose particularmente el dietilzinc.

Los agentes de transporte adecuados para su uso en el presente documento incluyen complejos o compuestos de
metales del grupo 1, 2, 12 6 13 que contienen al menos un grupo hidrocarbilo C1-20, preferiblemente compuestos de
aluminio, galio o zinc sustituidos con hidrocarbilo que contienen desde 1 hasta 12 carbonos en cada grupo
hidrocarbilo, y productos de reaccién de los mismo con una fuente de protones. Grupos hidrocarbilo preferidos son
grupos alquilo, preferiblemente grupos alquilo C2-8, lineales o ramificados.

Los ejemplos de los compuestos de aluminio incluyen los compuestos descritos en Macromolecules, 33, 9192-9199
(2000).

Los agentes de transporte mas preferidos para su uso en la presente invencion son compuestos de trialquilaluminio
y dialquilzinc, especialmente trimetilaluminio, trietilaluminio, tri(i-propil)aluminio, tri(i-butil)aluminio, tri(n-hexil)aluminio,
tri(n-octil)aluminio, trietilgalio o dietilzinc. Agentes de transporte adecuados adicionales incluyen el producto de
reaccion o la mezcla formada combinando el compuesto organometalico anterior, preferiblemente un compuesto de
trialquil (C1-8)-aluminio o dialquil (C1-8)-zinc, especialmente trietilaluminio, tri(i-propil)aluminio, tri(i-butil)aluminio,
tri(n-hexil)aluminio, tri(n-octil)aluminio o dietilzinc, con una cantidad menor a la estequiométrica (con relacién al
numero de grupos hidrocarbilo) de una amina secundaria o un compuesto de hidroxilo, especialmente
bis(trimetilsilil)amina, t-butil(dimetil)siloxano, 2-hidroximetilpiridina, di(n-pentil)amina, 2,6-di(t-butil)fenol, etil(1-
naftil)amina, bis(2,3,6,7-dibenzo-1-azacicloheptanoamina) o 2,6-difenilfenol. De manera deseable, se usa suficiente
reactivo de amina o hidroxilo de manera que siga habiendo un grupo hidrocarbilo por atomo metalico.

Los productos de reaccién primarios de las combinaciones anteriores mas deseados para su uso en la presente
invencion como agentes de transporte son di(bis(trimetilsilil)amida) de n-octilaluminio, bis(dimetil(t-butil)siléxido) de i-
propilaluminio y di(piridinil-2-metéxido) de n-octilaluminio, bis(dimetil(t-butil)siloxano) de i-butilaluminio,
bis(di(trimetilsilil) amida) de i-butilaluminio, di(piridina-2-metdxido) de n-octilaluminio, bis(di(n-pentil)amida) de i-
butilaluminio, bis (2,6-di-t-butilfen6xido) de n-octilaluminio, di(etil(1-naftilamida) de n-octilaluminio, bis(t-
butildimetilsiloxido) de  etilaluminio,  di(bis(trimetilsill)Jamida) de  etilaluminio,  bis(2,3,6,7-dibenzo-1-
azacicloheptanoamida) de etilaluminio, bis(2,3,6,7-dibenzo-1-azacicloheptanoamida) de n-octilaluminio, bis(dimetil(t-
butil)siléxido) de n-octilaluminio, (2,6-difenilfendxido) de etilzinc y (t-butdxido) de etilzinc.

El experto apreciard que un agente de transporte adecuado para un catalizador o combinaciéon de catalizadores
puede no ser necesariamente tan bueno o ni siquiera satisfactorio para su uso con un catalizador o combinacion de
catalizadores diferente. Algunos posibles agentes de transporte pueden afectar adversamente al rendimiento de uno
0 mas catalizadores y pueden no desearse para su uso también por ese motivo. Por consiguiente, la actividad del
agente de transporte de cadena de manera deseable se equilibra con la actividad catalitica de los catalizadores para
lograr las propiedades del polimero deseadas. En algunas realizaciones de la invencién, pueden ser obtenerse los
mejores resultados mediante el uso de agentes de transporte que tienen una actividad de transporte de cadena (tal
como se mide mediante una velocidad de transferencia de cadena) que es menor que la maxima velocidad posible.

Los catalizadores de transferencia de cadena pueden usarse individualmente, o pueden usarse dos o mas clases en
combinacién.

<Condiciones de polimerizacién>

La polimerizacién en la invencidon puede llevarse a cabo mediante polimerizacion en fase liquida tal como
polimerizaciéon en disolucidon o polimerizacion en suspension, o mediante polimerizacion en fase gaseosa. La
polimerizacion en fase liquida puede implicar disolventes hidrocarbonados inertes. Los ejemplos de los disolventes
hidrocarbonados inertes incluyen hidrocarburos alifaticos tales como propano, butano, pentano, hexano, heptano,
octano, decano, dodecano y queroseno; hidrocarburos aliciclicos tales como ciclopentano, ciclohexano y
metilciclopentano; hidrocarburos aromaticos tales como benceno, tolueno y xileno; hidrocarburos halogenados tales
como cloruro de etileno, clorobenceno y diclorometano; y mezclas de estos hidrocarburos. La olefina que va a
polimerizarse puede usarse como disolvente.

En la polimerizaciéon de etileno y una a-olefina C3-20 con los catalizadores de polimerizacién descritos
anteriormente, los compuestos de metal de transiciéon (A-1) y (A-2) se usan generalmente de manera que la cantidad
total de los mismos por litro del volumen de reaccion esté en el intervalo de 10" a 1 mol, y preferiblemente de 10710
a 102 mol. El componente (B-1) puede usarse de manera que la razon molar [(B-1)/M] del componente (B-1) con
respecto a todos los atomos de metal de transicion (M) en los compuestos de metal de transicion (A-1) y (A-2) esta
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generalmente en el intervalo de 0,01 a 100.000, y preferiblemente de 0,05 a 50.000. EI componente (B-2) puede
usarse de manera que la razén molar [(B-2)/M] de los atomos de aluminio en el componente (B-2) con respecto a
todos los atomos de metal de transicion (M) en los compuestos de metal de transicion (A-1) y (A-2) esta
generalmente en el intervalo de 10 a 500.000, y preferiblemente de 20 a 100.000. El componente (B-3) puede
usarse de manera que la razén molar [(B-3)/M] del componente (B-3) con respecto a todos los atomos de metal de
transicion (M) en los compuestos de metal de transicion (A-1) y (A-2) esta generalmente en el intervalo de 1 a 10, y
preferiblemente de 1 a 5.

El componente (D) puede usarse de las siguientes maneras. Cuando el componente (B) es el componente (B-1), el
componente (D) puede usarse de manera que la razén molar [(D)/ (B-1)] esta generalmente en el intervalo de 0,01 a
10, y preferiblemente de 0,1 a 5. Cuando el componente (B) es el componente (B-2), el componente (D) puede
usarse de manera que la razén molar [(D)/(B-2)] esta generalmente en el intervalo de 0,001 a 2, y preferiblemente de
0,005 a 1. Cuando el componente (B) es el componente (B-3), el componente (D) puede usarse de manera que la
razon molar [(D)/(B-3)] esta generalmente en el intervalo de 0,01 a 10, y preferiblemente de 0,1 a 5.

El catalizador de transferencia de cadena puede usarse de manera que la razén molar [catalizador de transferencia
de cadena/M] del catalizador de transferencia de cadena con respecto a todos los atomos de metal de transicion (M)
en los compuestos de metal de transicion (A-1) y (A-2) esta generalmente en el intervalo de 0,01 a 10.000, y
preferiblemente de 0,01 a 5.000.

El peso molecular del copolimero que puede obtenerse puede controlarse ajustando la razén de
monomeros/catalizadores o el tiempo de polimerizaciéon. Los copolimeros descritos anteriormente en el presente
documento pueden usarse adecuadamente como modificadores de la viscosidad de aceite lubricante.

Los copolimeros que se producen segun el procedimiento de la presente invencion son modificadores de la
viscosidad de aceite lubricante mediante los cuales se obtienen composiciones de aceite lubricante que tienen
excelentes propiedades a baja temperatura.

Ejemplos

La presente invencién se describira basandose en los ejemplos en detalle a continuacién en el presente documento
sin limitar el alcance de la invencion.

[Métodos de medicion]
(Composicién quimica del copolimero)

Se usdé un aparato de resonancia magnética nuclear LA 500 (RMN) fabricado por JEOL Ltd. El patron de
desplazamiento quimico fue un pico de metileno de cadena principal (29,73 ppm). En un tubo de vidrio de cuarzo
para RMN disponible comercialmente de 10 mm de diametro, se afiadieron 250-400 mg de la muestra y 3 ml de una
mezcla liquida que contenia ortodiclorobenceno (Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) y benceno-d6 (ISOTEC) en
una razon volumétrica de 4:1. Se calentaron estos materiales a 120°C para proporcionar una dispersion uniforme. Se
analizé la dispersidn a una anchura de impulso de 45° y un tiempo de repeticién de impulsos de 5,5 s.

(CDB para el copolimero)

Se calibré un calorimetro diferencial de barrido (CDB) fabricado por Seiko Instruments Inc. con indio. Se prenso el
copolimero a 200°C para proporcionar una pelicula delgada, y se pesaron aproximadamente 10 mg de la pelicula y
se pusieron en una capsula de aluminio para CDB. Entonces se cerré herméticamente la capsula fijando a presion
una tapa en la misma. Se puso la capsula de muestra en una celda de CDB, y se puso una capsula de aluminio
vacia como referencia. Se aumento la temperatura hasta 150°C a una velocidad de aumento de la temperatura de
aproximadamente 50°C/min bajo una atmésfera de nitrégeno, y se mantuvo constante a la temperatura durante
aproximadamente 5 minutos. Entonces se disminuyo la temperatura hasta -100°C a una velocidad de disminucién de
la temperatura de aproximadamente 10°C/min, y se mantuvo constante a la temperatura durante aproximadamente 5
minutos, Después de eso, se calentd la muestra a una velocidad de aumento de la temperatura de
aproximadamente 10°C/min hasta que estuvo completamente fundida. Se registré una curva de entalpia durante el
proceso de enfriamiento, y se obtuvo la temperatura superior de pico en la curva como temperatura de cristalizacion
de CDB, Tc. Cuando habia dos 0 mas picos, se obtuvo la temperatura de la parte superior de pico que estaba mas
alejada de la linea base como Tc. A partir de la curva de entalpia registrada durante el ultimo proceso de
calentamiento, se determinaron el punto de fusién (Tf) y el calor de fusidén (AH) a partir de la temperatura superior de
pico y el area de pico, respectivamente, y se determind la anchura a valor medio (ATmedio) del pico de fusion. Cuando
habia dos o mas picos, se obtuvo la temperatura de la parte superior de pico que estaba mas alejada de la linea
base como Tf.

En el caso en el que habia dos o mas picos y estos picos no estaban completamente separados entre si (es decir, la

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2394743 T3

curva de entalpia indicaba una pluralidad de picos sin volver a la linea base cada vez), se obtuvo el calor de fusién
(AH) como un area total de los dos 0 mas picos, y se determind la anchura a valor medio (ATmedio) basandose en la
temperatura superior de pico correspondiente a Tf mientras que se consideraron los picos solapantes como un unico
pico. En detalle, se obtuvo en este caso la anchura a valor medio determinando la diferencia entre las temperaturas
a las que se alcanzaba la mitad de la altura de la parte superior de pico que indica el punto de fusién (Tf) por primera
y por ultima vez. En el caso en el que habia dos o mas picos y estos picos no estaban completamente separados
entre si (es decir, la curva de entalpia indicaba una pluralidad de picos sin volver a la linea base cada vez), se
obtuvo el calor de fusidon (AH) determinando el area del pico que indica el punto de fusion (Tf), y se determino la
anchura a valor medio (ATmedio) basandose en el pico que indica el punto de fusién (Tf). En una realizacion de la
presente invencion, cuando hay dos o mas picos en una curva de CDB, los picos no estan completamente
separados entre si.

(CPG para el copolimero)

Se midieron el peso molecular promedio en nimero (Mn) y el peso molecular promedio en peso (Mw) usando un
cromatografo de permeacion en gel (CPG) de Waters que se habia calibrado con sustancias patrén (poliestirenos
monodispersos) de pesos moleculares conocidos. Las columnas de separacion fueron TSK gel GMH6-HT y TSK gel
GMHB6-HTL cada una de 7,5 mm de diametro interno y 600 mm de longitud. La temperatura de columna fue de
140°C. La fase movil consistia en ortodiclorobenceno (Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) y el 0,025% en peso de
BHT (Takeda Pharmaceutical Company Limited) como antioxidante. Se bombéo la fase moévil a 1,0 ml/min. La
concentracién de muestra fue del 0,1% en peso. La cantidad de inyeccién de muestra fue de 500 pl. Se usé un
refractometro diferencial como detector. Se separaron los picos con el procesador de datos SC8010 fabricado por
TOSOH CORPORATION. Se determiné un punto minimo entre picos, y se trazé una linea perpendicular desde el
mismo hasta la linea base. Se determinaron Mn, Mw y Mw/Mn con respecto a cada pico, y se calculé una razén de
intensidad entre picos.

(Medicion de Terystar del copolimero)

Terystar S€ refiere a una temperatura de cristalizacion medida mediante un método CRYSTAF. En la invencion, se
midié con CRYSTAF 200+ fabricado por Polymer ChAR. Se disolvi6é la muestra en ortodiclorobenceno hasta una
concentracion de 0,66 mg/ml. Se permitié que la disolucién estuviera en reposo a 160°C durante 1 hora y luego a
95°C durante 45 minutos, y se enfrié hasta -20°C a una velocidad de disminucion de la temperatura de 0,2°C/min. Se
detectd la concentracién de polimeros precipitados durante la medicion con un detector infrarrojo conectado al
aparato CRYSTAF. Se detectd la precipitaciéon de polimeros en linea de manera constante, y se representd
graficamente la cantidad de precipitacion frente a la temperatura. Se determinaron cuantitativamente los polimeros
fraccionados a de 95 a -20°C, y los polimeros fraccionados a menos de -20°C. En una curva cuantitativa de
fracciones de polimero, la temperatura de la parte superior de pico que aparecié entre 95°C y -20°C se definié6 como
temperatura de cristalizacion (Terystaf)-

(Densidad del copolimero)

Tras la medicién de la MFR a 190°C bajo una carga de 2,16 kg, se traté con calor un hilo de copolimero a 120°C
durante 1 hora y gradualmente se enfrié lentamente hasta temperatura ambiente en 1 hora. Se midio la densidad del
mismo mediante un método de tubo con gradiente de densidad. Se midi6 la MFR segun la norma ASTM D 1238-
65T.

(Viscosidad cinematica a 100°C)

Se midié la viscosidad cinematica de la composicién de aceite lubricante a 100°C segun la norma ASTM D 445. Se
prepararon las composiciones de aceite lubricante en los ejemplos de la presente invencion de modo que la
viscosidad cinematica (VC) fuera de aproximadamente 15 mm?/s.

(Viscosidad Mini rotary (MR))

Se midié la viscosidad MR de la composicion de aceite lubricante a -30°C segun la norma ASTM D 4684. La
viscosidad MR se usa en la evaluacion para que una bomba de aceite funcione a bajas temperaturas. Cuanto menor
es el valor, mas excelentes son las propiedades a baja temperatura del aceite lubricante.

(Viscosidad de simulador de arranque en frio (SAF))

Se midid la viscosidad SAF viscosidad de la composicion de aceite lubricante a -25°C segun la norma ASTM D 2602.
La viscosidad SAF se usa en la evaluacion de la capacidad de deslizamiento (facilidad de puesta en marcha) de un

cigliefal a bajas temperaturas. Cuanto menor es el valor, més excelentes son las propiedades a baja temperatura
del aceite lubricante.
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(Fluidez a baja temperatura (estabilidad en almacenamiento a baja temperatura))

Se enfrié la composicion de aceite lubricante a -18°C durante 1 mes, y se observé la fluidez (aspecto) y se evalud
basandose en los siguientes criterios:

AA: La composicion fluyo.
CC: La composicion se gelifico.
[Ejemplo 1]

Se cargd un reactor de presiéon continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumento la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministré6 de manera continua una disolucion en hexano 0,004 mmol/ml de triisobutilaluminio (TIBA,
fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 ml/h, y se suministr6 de manera continua una disolucion en
hexano 0,001 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 750 ml/h. Ademas, se suministro
de manera continua una disolucion 0,07 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAO-341 fabricado por Tosoh Finechem
Corporation) como cocatalizador a 43 ml/h. Ademas, se suministraron de manera continua una disoluciéon en hexano
0,000035 mmol/ml de dicloruro de difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-di-terc-butilfluorenil)zirconio y
una disolucion 0,000105 mmol/ml de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio cada una a 43 ml/h,
mediante lo cual no hubo ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargdé de manera continua el
liquido de polimerizacién desde una parte superior del reactor de polimerizacion mientras que la cantidad del liquido
de polimerizacion en el reactor se mantenia en 1 |. Posteriormente, se suministraron de manera continua etileno y
propileno al reactor de polimerizacion a 36 NI/h y 0,24 I/h, respectivamente. Se realiz la copolimerizacion mientras
que se mantenia la temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una camisa conectada a la parte
exterior del reactor de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disolucion de polimerizaciéon que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se verti6 la disolucién de polimerizacién en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secé el copolimero a presién reducida a 130°C durante
24 horas. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 1.

[Ejemplo 2]

Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumenté la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministré de manera continua una disolucion en hexano 0,004 mmol/ml de triisobutilaluminio (TIBA,
fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 ml/h, y se suministré de manera continua una disolucién en
hexano 0,0016 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 750 ml/h. Ademas, se
suministré6 de manera continua una disolucién 0,06 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAO-341 fabricado por Tosoh
Finechem Corporation) como cocatalizador a 40 ml/h. Ademas, se suministraron de manera continua una disolucion
en hexano 0,00006 mmol/ml de dicloruro de difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-di-terc-
butilfluorenil)zirconio y una disolucién 0,00006 mmol/ml de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio cada
una a 40 ml/h, mediante lo cual no hubo ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargd de
manera continua el liquido de polimerizacion desde una parte superior del reactor de polimerizacién mientras que la
cantidad del liquido de polimerizacion en el reactor se mantenia en 1 |I. Posteriormente, se suministraron de manera
continua etileno y propileno al reactor de polimerizacion a 36 NI/h and0,24l/h, respectivamente. Se realizé la
copolimerizacion mientras que se mantenia la temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una
camisa conectada a la parte exterior del reactor de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disolucion de polimerizacion que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se vertié la disolucién de polimerizacidén en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secé el copolimero a presién reducida a 130°C durante
24 horas. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 1.

[Ejemplo 3]

Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumenté la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministr6 de manera continua una disolucion en hexano 0,004 mmol/ml de triisobutilaluminio (TIBA,
fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 ml/h, y se suministré6 de manera continua una disoluciéon en
hexano 0,0016 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 750 ml/h. Ademas, se
suministr6 de manera continua una disolucién 0,09 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAO-341 fabricado por Tosoh
Finechem Corporation) como cocatalizador a 40 ml/h. Ademas, se suministraron de manera continua una disolucion
en hexano 0,00006 mmol/ml de dicloruro de difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-di-
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tercbutilfluorenil)zirconio y una disolucion 0,00012 mmol/ml de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio
cada una a 40 ml/h, mediante lo cual no hubo ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargé de
manera continua el liquido de polimerizacién desde una parte superior del reactor de polimerizacién mientras que la
cantidad del liquido de polimerizacion en el reactor se mantenia en 1 I. Posteriormente, se suministraron de manera
continua etileno y propileno al reactor de polimerizacion a 36 Ni/h y 0,24 I/h, respectivamente. Se realizé la
copolimerizacién mientras que se mantenia la temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una
camisa conectada a la parte exterior del reactor de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disoluciéon de polimerizaciéon que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se vertid la disolucion de polimerizacidén en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secé el copolimero a presion reducida a 130°C durante
24 horas. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 1.

[Ejemplo 4]

Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumenté la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministr6 de manera continua una disolucion en hexano 0,004 mmol/ml de ftriisobutilaluminio (TIBA,
fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 ml/h, y se suministr6 de manera continua una disoluciéon en
hexano 0,0016 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 750 ml/h. Ademas, se
suministr6 de manera continua una disolucion 0,12 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAO-341 fabricado por Tosoh
Finechem Corporation) como cocatalizador a 40 mi/h. Ademas, se suministraron de manera continua una disolucion
en hexano 0,00006 mmol/ml de dicloruro de difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-di-terc-
butilfluorenil)zirconio y una disolucién 0,00018 mmol/ml de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio cada
una a 40 ml/h, mediante lo cual no hubo ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargd de
manera continua el liquido de polimerizacidon desde una parte superior del reactor de polimerizaciéon mientras que la
cantidad del liquido de polimerizacién en el reactor se mantenia en 1 |. Posteriormente, se suministraron de manera
continua etileno y propileno al reactor de polimerizacion a 36 NI/h y 0,24 I/h, respectivamente. Se realiz6 la
copolimerizaciéon mientras que se mantenia la temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una
camisa conectada a la parte exterior del reactor de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disolucion de polimerizacion que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se vertio la disolucion de polimerizacion en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secé el copolimero a presion reducida a 130°C durante
24 horas. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 1.

[Ejemplo 5]

Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumentd la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministr6 de manera continua una disolucion en hexano 0,004 mmol/ml de triisobutilaluminio (TIBA,
fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 ml/h, y una disolucion en hexano 0,0016 mmol/ml de dietilzinc
(fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 750 ml/h. Ademas, se suministré6 de manera continua una disolucion
0,06 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAQO-341 fabricado por Tosoh Finechem Corporation) como cocatalizador a 40
ml/h. Ademas, se suministraron de manera continua una disolucién en hexano 0,00006 mmol/ml de dicloruro de
difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-di-terc-butilfluorenil)zirconio y una disolucién 0,00006 mmol/ml
de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio cada una a 40 ml/h, mediante lo cual no hubo ninguna fase
gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargé de manera continua el liquido de polimerizacion desde una
parte superior del reactor de polimerizacién mientras que la cantidad del liquido de polimerizacion en el reactor se
mantenia en 1 |. Posteriormente, se suministraron de manera continua etileno y propileno al reactor de
polimerizacion a 41 NI/h y 0,24 I/h, respectivamente. Se realiz6é la copolimerizacion mientras que se mantenia la
temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una camisa conectada a la parte exterior del reactor
de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disolucién de polimerizacién que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se verti6 la disolucion de polimerizacién en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secé el copolimero a presién reducida a 130°C durante
24 horas. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 1.

[Tabla 1]
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ejemplo 4 Ejemplo 5
Contenido en etileno % molar 65,2 56,3 61,5 67,8 56,9
Mw x 10” g/mol 11,9 11,3 11,8 11,5 11,2
Mw/Mn 1,9 2,0 2,0 1,9 2,0
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Densidad glem® 0,858 0,858 0,861 0,865 0,861
Tf °C 30,2 40,6 40,5 40,9 48,9
1073 x densidad - 893 27,6 27,6 30,9 35,1 30,9
AH Jig 33 14 24 34 16

AT medio °C 61,1 65,2 62,9 59,3 62,7
-0,71xTm + 101,4 80,0 72,6 72,6 72,4 66,7
Tc °C 18,1 28,7 28,1 294 38,2
Terystat °C -11,5 -3,5 -3,2 -2,9 0,1

TC - Terystat °C 29,6 32,2 31,3 32,3 38,1
0,028 x AH + 25,3 26,2 25,7 26,0 26,3 25,7

[Ejemplo comparativo 1]

Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 0,53 I/h, se aumento la presion total hasta
3,6 MPa. Se suministr6 de manera continua una disolucién en hexano 0,0003 mmol/ml de metilaluminoxano
(MMAO-3A fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 186 ml/h, y se suministr6 de manera continua una
disolucion en hexano 0,0009 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 625 ml/h.
Ademas, se suministré6 de manera continua una disolucion 0,00038 mmol/ml de (tetrakispentafluorofenil)borato de
trifenilcarbenio (fabricado por ASAHI GLASS CO., LTD.) como cocatalizador a 81 ml/h. Ademas, se suministraron de
manera continua una disolucién en hexano 0,00026 mmol/ml de dimetil[N-(2,6-di(1-metiletil)fenilamido)(2-
metilfenil)(1,2-fenilen-(6-piridin-2-diil)metano)]hafnio y una disolucién 0,00019 mmol/ml de dimetil-1,2-bis-(3,5-di-terc-
butilfenilen)(1-(N-(2-metilciclohexil)imino)metil)(2-oxoil)zirconio cada una a 44 ml/h, mediante lo cual no hubo
ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargé de manera continua el liquido de polimerizacion
desde una parte superior del reactor de polimerizacion mientras que la cantidad del liquido de polimerizacién en el
reactor se mantenia en 1 |. Posteriormente, se suministraron de manera continua etileno y 1-buteno al reactor de
polimerizacion a 52 NI/h y 0,29 I/h, respectivamente. Se realizé la copolimerizacién mientras que se mantenia la
temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una camisa conectada a la parte exterior del reactor
de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disoluciéon de polimerizaciéon que contenia
un copolimero de etileno/1-buteno. Se vertid la disolucién de polimerizacién en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/1-buteno. Se secd el copolimero a presion reducida a 130°C durante
24 horas. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 2.

[Ejemplo comparativo 2]

Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 0,53 I/h, se aumento la presion total hasta
3,6 MPa. Se suministr6 de manera continua una disolucién en hexano 0,0003 mmol/ml de metilaluminoxano
(MMAO-3A fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 186 ml/h, y se suministr6 de manera continua una
disolucion en hexano 0,0009 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 625 ml/h.
Ademas, se suministré6 de manera continua una disolucion 0,00038 mmol/ml de (tetrakispentafluorofenil)borato de
trifenilcarbenio (fabricado por ASAHI GLASS CO., LTD.) como cocatalizador a 81 ml/h. Ademas, se suministraron de
manera continua una disolucion en hexano 0,00026 mmol/ml de dimetil-[N-(2,6-di(1-metiletil)fenilamido)(2-
metilfenil)(1,2-fenilen-(6-piridina-2-diil)metano)]hafnio y una disolucién 0,00019 mmol/ml de dimetil-1,2-bis-(3,5-di-
terc-butilfenilen)(1-(N-(2-metilciclohexil)imino)metil)(2-oxoil)zirconio cada una a 44 ml/h, mediante lo cual no hubo
ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargé de manera continua el liquido de polimerizacion
desde una parte superior del reactor de polimerizacion mientras que la cantidad del liquido de polimerizacion en el
reactor se mantenia en 1 |. Posteriormente, se suministraron de manera continua etileno y 1-buteno al reactor de
polimerizacion a 53 NI/h y 0,29 I/h, respectivamente. Se realiz6é la copolimerizacidn mientras que se mantenia la
temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una camisa conectada a la parte exterior del reactor
de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disoluciéon de polimerizacion que contenia
un copolimero de etileno/1-buteno. Se vertié la disolucion de polimerizacion en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/1-buteno. Se secd el copolimero a presion reducida a 130°C durante
24 horas. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 2.

[Ejemplo comparativo 3]
Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano

deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumentd la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministr6 de manera continua una disolucion en hexano 0,004 mmol/ml de ftriisobutilaluminio (TIBA,
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fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 mil/h, y se suministr6 de manera continua una disoluciéon en
hexano 0,0016 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 750 ml/h. Ademas, se
suministré6 de manera continua una disolucién 0,06 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAO-341 fabricado por Tosoh
Finechem Corporation) como cocatalizador a 40 mi/h. Ademas, se suministraron de manera continua una disolucion
en hexano 0,00006 mmol/ml de dicloruro de difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-di-
tercbutilfluorenil)zirconio y una disolucion 0,00006 mmol/ml de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio
cada una a 40 ml/h, mediante lo cual no hubo ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargé de
manera continua el liquido de polimerizacidon desde una parte superior del reactor de polimerizacién mientras que la
cantidad del liquido de polimerizacion en el reactor se mantenia en 1 |. Posteriormente, se suministraron de manera
continua etileno y propileno al reactor de polimerizacion a 26 NI/h y 0,24 I/h, respectivamente. Se realizé la
copolimerizacién mientras que se mantenia la temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una
camisa conectada a la parte exterior del reactor de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disolucién de polimerizaciéon que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se vertio la disolucién de polimerizacién en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secé el copolimero a presion reducida a 130°C durante
24 horas. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 2.

[Ejemplo comparativo 4]

Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumento la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministr6 de manera continua una disolucién en hexano 0,004 mmol/ml de triisobutilaluminio (TIBA,
fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 ml/h, y se suministr6 de manera continua una disoluciéon una
disolucién en hexano 0,0016 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 750 ml/h.
Ademas, se suministré de manera continua una disolucién 0,13 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAO-341 fabricado
por Tosoh Finechem Corporation) como cocatalizador a 40 ml/h. Ademas, se suministraron de manera continua una
disoluciéon en hexano 0,00006 mmol/ml de dicloruro de difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-di-terc-
butilfluorenil)zirconio y una disolucion 0,0002 mmol/ml de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio cada
una a 40 ml/h, mediante lo cual no hubo ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargé de
manera continua el liquido de polimerizacion desde una parte superior del reactor de polimerizaciéon mientras que la
cantidad del liquido de polimerizacion en el reactor se mantenia en 1 |. Posteriormente, se suministraron de manera
continua etileno y propileno al reactor de polimerizacion a 26 NI/h y 0,24 I/h, respectivamente. Se realizé la
copolimerizacion mientras que se mantenia la temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una
camisa conectada a la parte exterior del reactor de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disolucién de polimerizacién que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se verti6 la disolucién de polimerizacién en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secé el copolimero a presion reducida a 130°C durante
24 horas. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 2.

[Ejemplo comparativo 5]

Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumenté la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministré6 de manera continua una disolucion en hexano 0,004 mmol/ml de triisobutilaluminio (TIBA,
fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 ml/h, y se suministr6 de manera continua una disolucion en
hexano 0,0016 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 750 ml/h. Ademas, una
disolucién 0,06 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAO-341 fabricado por Tosoh Finechem Corporation) como
cocatalizador a 40 ml/h. Ademas, se suministraron de manera continua una disolucion en hexano 0,00006 mmol/ml
de dicloruro de difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-di-terc-butilfluorenil)zirconio y una disolucién
0,00006 mmol/ml de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio cada una a 40 ml/h, mediante lo cual no
hubo ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargd de manera continua el liquido de
polimerizacién desde una parte superior del reactor de polimerizacion mientras que la cantidad del liquido de
polimerizaciéon en el reactor se mantenia en 1 |. Posteriormente, se suministraron de manera continua etileno y
propileno al reactor de polimerizacion a 40 NI/h y 0,15 I/h, respectivamente. Se realiz6 la copolimerizacion mientras
que se mantenia la temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una camisa conectada a la parte
exterior del reactor de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disolucion de polimerizacion que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se vertié la disolucion de polimerizacion en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secd el copolimero a presiéon reducida a 130°C durante
24 horas. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 2.
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[Ejemplo comparativo 6]

Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumento la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministr6 de manera continua una disolucion en hexano 0,004 mmol/ml de triisobutilaluminio (TIBA,
fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 ml/h, y se suministr6 de manera continua una disolucion en
hexano 0,0016 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 750 ml/h. Ademas, se
suministré6 de manera continua una disoluciéon 0,09 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAO-341 fabricado por Tosoh
Finechem Corporation) como cocatalizador a 40 ml/h. Ademas, suministraron de manera continua una disolucion en
hexano  0,00006  mmol/ml de dicloruro de  difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-di-
tercbutilfluorenil)zirconio y una disolucién 0,00012 mmol/ml de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio
se cada una a 40 ml/h, mediante lo cual no hubo ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargd
de manera continua el liquido de polimerizacion desde una parte superior del reactor de polimerizacion mientras que
la cantidad del liquido de polimerizacidon en el reactor se mantenia en 1 |. Posteriormente, se suministraron de
manera continua etileno y propileno al reactor de polimerizacion a 40 NI/h y 0, 15 I/h, respectivamente. Se realizé la
copolimerizacion mientras que se mantenia la temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una
camisa conectada a la parte exterior del reactor de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disolucion de polimerizacion que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se vertié la disolucion de polimerizacion en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secd el copolimero a presiéon reducida a 130°C durante
24 horas. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 3.

[Ejemplo comparativo 7]

Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumenté la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministré6 de manera continua una disolucion en hexano 0,004 mmol/ml de triisobutilaluminio (TIBA,
fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 ml/h, y se suministré de manera continua una disolucién en
hexano 0,0016 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 750 ml/h. Ademas, se
suministr6 de manera continua una disolucién 0,06 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAO-341 fabricado por Tosoh
Finechem Corporation) como cocatalizador a 40 ml/h. Ademas, se suministraron de manera continua una disolucién
en hexano 0,00006 mmol/ml de dicloruro de difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-di-terc-
butilfluorenil)zirconio y una disolucién 0,00008 mmol/ml de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio cada
una a 40 ml/h, mediante lo cual no hubo ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargd de
manera continua el liquido de polimerizacion desde una parte superior del reactor de polimerizacién mientras que la
cantidad del liquido de polimerizacion en el reactor se mantenia en 1 |I. Posteriormente, se suministraron de manera
continua etileno y propileno al reactor de polimerizacion a 36 NI/h y 0,24 I/h, respectivamente. Se realizé la
copolimerizacion mientras que se mantenia la temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una
camisa conectada a la parte exterior del reactor de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disolucion de polimerizaciéon que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se vertié la disolucién de polimerizacidn en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secé el copolimero a presion reducida a 130°C durante
24 horas. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 3.

[Tabla 2]
Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
comparativo 1 | comparativo 2 |comparativo 3 |comparativo 4 |comparativo 5

Contenido en % molar 82,3 82,2 53,7 59,6 57,7
etileno
Mw x 10* g/mol 9,3 11,3 11,9 11,8 11,2
Mw/Mn 1,9 1,9 21
Densidad glem® 0,866 0,844 0,854 0,856 0,868
Tf °C 115,9 117,9 -10,9 -11,1 80,7
1073 x
densidad - 893 36,2 12,6 23,3 25,5 38,4
AH J/g 40 44 9 20 23
ATmedio °C
-0,71xTm +
101,4
Tc °C 89 99 7,2 6,9 61,9
Terystat °C 30 30 *1 *1 24
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TcC - Terystaf °C 59 69 *1 *1 37,9
0,028 x AH + 26,4 26,5 25,6 25,9 25,9
25,3
*1: no medible
[Tabla 3]
Ejemplo comparativo 6 Ejemplo comparativo 7
Contenido en etileno | % molar 72,6 74,8
Mw x 10° g/mol 11,1 10,9
Mw/Mn 2,0 1,9
Densidad glem® 0,889 0,866
Tf °C 79,9 41,8
1073 x densidad -
893 60,9 36,2
AH J/g 53 66
ATmedio °C
-0,71 xTm + 101,4
Tc °C 60.2 29.4
Tcrystaf OC 23 0.9
Tc - Terystaf °C 37,2 28,5
0,028 x AH + 25,3 26,8 27,1
[Ejemplo 6]

Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumento la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministr6 de manera continua una disolucion en hexano 0,004 mmol/ml de triisobutilaluminio (TIBA,
fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 ml/h, y se suministr6 de manera continua una disolucion en
hexano 0,0016 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 750 ml/h. Ademas, se
suministré6 de manera continua una disoluciéon 0,09 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAO-341 fabricado por Tosoh
Finechem Corporation) como cocatalizador a 40 ml/h. Ademas, se suministraron de manera continua una disolucion
en hexano 0,00006 mmol/ml de dicloruro de difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-di-terc-
butilfluorenil)zirconio y una disolucién 0,00012 mmol/ml de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio cada
una a 40 ml/h, mediante lo cual no hubo ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargd de
manera continua el liquido de polimerizacion desde una parte superior del reactor de polimerizacién mientras que la
cantidad del liquido de polimerizacién en el reactor se mantenia en 1 |. Posteriormente, se suministraron de manera
continua etileno y propileno al reactor de polimerizacion a 36 NI/h y 0,24 I/h, respectivamente. Se realiz6 la
copolimerizacion mientras que se mantenia la temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una
camisa conectada a la parte exterior del reactor de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disolucion de polimerizacion que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se vertié la disolucién de polimerizacidén en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secé el copolimero a presién reducida a 130°C durante
24 horas. El copolimero tenia un contenido en etileno del 61,5% molar, un punto de fusion (Tf) de 40,5°C, un calor
de fusién de 24,0 J/g, cada uno medido mediante CDB, y Mw/Mn de 2,0, Las propiedades del copolimero se
exponen en la tabla 4.

[Ejemplo 7]

Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumento la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministré de manera continua una disolucién en hexano 0,004 mmol/ml de triisobutilaluminio (TIBA,
fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 ml/h, y se suministré6 de manera continua una disolucién en
hexano 0,0016 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 750 ml/h. Ademas, se
suministré6 de manera continua una disolucién 0,09 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAO-341 fabricado por Tosoh
Finechem Corporation) como cocatalizador a 40 ml/h. Ademas, se suministraron de manera continua una disolucién
en hexano 0,00006 mmol/ml de dicloruro de difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-di-
tercbutilfluorenil)zirconio y una disolucién 0,00012 mmol/ml de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio
cada una a 40 ml/h, mediante lo cual no hubo ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargd de
manera continua el liquido de polimerizacion desde una parte superior del reactor de polimerizacién mientras que la
cantidad del liquido de polimerizacion en el reactor se mantenia en 1 |. Posteriormente, se suministraron de manera
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continua etileno y propileno al reactor de polimerizacion a 38 NI/h y 0,24 I/h, respectivamente. Se realizé la
copolimerizacién mientras que se mantenia la temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una
camisa conectada a la parte exterior del reactor de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disolucién de polimerizacién que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se vertio la disolucién de polimerizacién en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secé el copolimero a presion reducida a 130°C durante
24 horas. El copolimero tenia un contenido en etileno del 65,9% molar, un punto de fusion (Tf) de 48,1°C, un AT medio
de 65,1°C, un calor de fusion de 29,1 J/g, cada uno medido mediante CDB, y -0,71 x Tf + 101,4 = 60,1. Las
propiedades del copolimero se exponen en la tabla 4.

[Ejemplo 8]

Se cargd un reactor de presiéon continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumento la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministr6 de manera continua una disolucién en hexano 0,004 mmol/ml de triisobutilaluminio (TIBA,
fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 ml/h, y se suministr6 de manera continua una disolucion en
hexano 0,0016 mmol/ml de dietilzinc (fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC.) a 750 ml/h. Ademas, se
suministré6 de manera continua una disoluciéon 0,09 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAO-341 fabricado por Tosoh
Finechem Corporation) como cocatalizador a 40 ml/h. Ademas, se suministraron de manera continua una disolucion
en hexano 0,00006 mmol/ml de dicloruro de difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-di-
tercbutilfluorenil)zirconio y una disolucion 0,00006 mmol/ml de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio
cada una a 40 ml/h, mediante lo cual no hubo ninguna fase gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargé de
manera continua el liquido de polimerizacidon desde una parte superior del reactor de polimerizacién mientras que la
cantidad del liquido de polimerizacion en el reactor se mantenia en 1 |. Posteriormente, se suministraron de manera
continua etileno y propileno al reactor de polimerizacion a 36 NI/h y 0,24 I/h, respectivamente. Se realizé la
copolimerizacion mientras que se mantenia la temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una
camisa conectada a la parte exterior del reactor de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disolucién de polimerizaciéon que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se vertio la disolucion de polimerizacién en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secé el copolimero a presién reducida a 130°C durante
24 horas. El copolimero tenia un contenido en etileno del 67,9% molar, una temperatura de cristalizacién (Tc) de
28,1°C, un calor de fusion de 31,0 J/g, cada uno medido mediante CDB, a Tcrystar mediante el método CRYSTAF de
-3,6°C, Tc - Terystar = 31,7°C, y 0,028 x AH + 25,3 = 26,2. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 5.

[Ejemplo comparativo 8]

Se cargd un autoclave de vidrio de 1000 ml purgado meticulosamente con nitrégeno con 800 ml de tolueno seco, y
se hizo pasar propileno a su través a 100 I/h durante 15 minutos. Se mantuvo la temperatura del sistema a 25°C, y
se afiadieron 15,0 mmol en cuanto a aluminio de metilaluminoxano. Ademas, se afadieron 0,15 mmol de [dicloruro
de bis[N-(3-t-butilsaliciliden)-2,3,4,5,6-pentafluoroanilinatoltitanio (IV)], y se cambid el suministro de gas a un gas de
mezcla de etileno/propileno (6,5/93,5 I/h), seguido por agitacion durante 60 minutos. Luego, se detuvo el suministro
de etileno, y se suministré en su lugar un gas de mezcla de propileno/nitrégeno (60/40 I/h), seguido por agitacion
durante 10 minutos. Posteriormente, se cambié el suministro de gas a un gas de mezcla de etileno/propileno (85/15
I/h), seguido por agitacién durante 6 minutos. Luego se terminé la reaccion afiadiendo 20 ml de metanol y 5 ml de
acido clorhidrico 1,0 N. Se agité el sistema de manera continua durante 30 minutos bajo una corriente de nitrégeno.
Se eliminaron las cenizas de la disoluciéon de polimerizacién con agua destilada y se vertié en 1,5 | de metanol,
precipitando de ese modo un polimero. Se recogid el polimero y se secé a 130°C a presion reducida durante 10
horas, y se obtuvieron 9,37 g de un polimero de etileno/propileno. El copolimero tenia un contenido en etileno del
63,7% molar, un punto de fusiéon de 42,3°C, un calor de fusion de 20,8 J/g, cada uno medido mediante CDB, y
Mw/Mn de 1,3. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 4.

[Ejemplo comparativo 9]

Se cargd un autoclave de vidrio de 1000 ml purgado meticulosamente con nitrégeno con 800 ml de tolueno seco, y
se hizo pasar propileno a su través a 100 I/h durante 15 minutos. Se mantuvo la temperatura del sistema a 50°C, y
se afiadieron 15,0 mmol en cuanto a aluminio de metilaluminoxano. Ademas, se afadieron 0,15 mmol de [dicloruro
de bis[N-(3-t-butilsaliciliden)-2,3,4,5,6-pentafluoroanilinato]titanio (IV)], y se cambid el suministro de gas a un gas de
mezcla de etileno/propileno (6,5/93,5 I/h), seguido por agitacion durante 60 minutos. Luego se detuvo el suministro
de etileno, y se suministré en su lugar un gas de mezcla de propileno/nitrégeno (60/40 I/h), seguido por agitacion
durante 10 minutos. Posteriormente, se cambio el suministro de gas a un gas de mezcla de etileno/propileno (85/15
I/h), seguido por agitacién durante 6 minutos. Luego se termind la reaccion afiadiendo 20 ml de metanol y 5 ml de
acido clorhidrico 1,0 N. Se agité el sistema de manera continua durante 30 minutos bajo una corriente de nitrégeno.
Se eliminaron las cenizas de la disoluciéon de polimerizacién con agua destilada y se vertié en 1,5 | de metanol,
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precipitando de ese modo un polimero. Se recogio el polimero y se secé a 130°C a presion reducida durante 10
horas, y se obtuvieron 7,19 g de un polimero de etileno/propileno. El copolimero tenia un contenido en etileno del
62,5% molar, un punto de fusién de 40,9°C, un calor de fusion de 21,2 J/g, cada uno medido mediante CDB, y
Mw/Mn de 1,4. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 4.

[Ejemplo comparativo 10]

Se llevo a cabo la polimerizacion segun un método usando un reactor tubular tal como se describe en el documento
JP-AS60-35009. Se vertio la disolucion de polimero resultante en una gran cantidad de metanol, y de ese modo se
precipitdé un copolimero de etileno/propileno. Se secd el copolimero a presion reducida a 130°C durante 24 horas. El
copolimero tenia un contenido en etileno del 64,9% molar, un punto de fusion (Tf) de 49,8°C, un AT nedio de 109,1°C,
un calor de fusion de 27,1 J/g, cada uno medido mediante CDB, y -0,71 x Tf + 101,4 = 66,0. Las propiedades del
copolimero se exponen en la tabla 4.

[Ejemplo comparativo 11]

Se cargd un reactor de presion continua de 1 | purgado meticulosamente con nitrégeno con 1 | de n-hexano
deshidratado y purificado. Alimentando de manera continua n-hexano a 1,1 I/h, se aumentd la presion total hasta 3,5
MPa. Se suministr6 de manera continua una disolucion en hexano 0,004 mmol/ml de triisobutilaluminio (TIBA,
fabricado por Tosoh Finechem Corporation) a 750 ml/h. Ademas, se suministr6 de manera continua una disolucién
0,09 mmol/ml de metilaluminoxano (TMAQO-341 fabricado por Tosoh Finechem Corporation) como cocatalizador a 40
ml/h. Ademas, se suministraron de manera continua una disolucién en hexano 0,00006 mmol/ml de dicloruro de
difenilmetilen(3-terc-butil-5-metilciclopentadienil)(2,7-diterc-butilfluorenil)zirconio y una disolucion 0,00012 mmol/ml
de dicloruro de etilen(ciclopentadienil)(fluorenil)zirconio cada una a 40 ml/h, mediante lo cual no hubo ninguna fase
gaseosa en el reactor. Al mismo tiempo, se descargé de manera continua el liquido de polimerizacién desde una
parte superior del reactor de polimerizacion mientras que la cantidad del liquido de polimerizacion en el reactor se
mantenia en 1 |. Posteriormente, se suministraron de manera continua etileno y propileno al reactor de
polimerizacion a 36 NI/h y 0,24 I/h, respectivamente. Se realizé la copolimerizacion mientras que se mantenia la
temperatura a 80°C haciendo circular un refrigerante y vapor en una camisa conectada a la parte exterior del reactor
de polimerizacion.

La copolimerizacion en las condiciones anteriores dio como resultado una disolucién de polimerizacién que contenia
un copolimero de etileno/propileno. Se verti6 la disolucion de polimerizacién en una gran cantidad de metanol y de
ese modo se precipitd el copolimero de etileno/propileno. Se secé el copolimero a presién reducida a 130°C durante
24 horas. El copolimero tenia un contenido en etileno del 68,8% molar, una temperatura de cristalizacion (Tc) de
27,8°C, un calor de fusion de 33,0 J/g, cada uno medido mediante CDB, a Tcrystat mediante el método CRYSTAF de
2,1°C, Tc - Terystar = 25,7°C, y 0,028 x AH + 25,3 = 26,2. Las propiedades del copolimero se exponen en la tabla 5.

[Tabla 4]
. Ejemplo Ejemplo . Ejemplo
Ejemplo 6 comparativo 8 | comparativo 9 Ejemplo 7 comparativo 10
antenldo en % molar 615 63,7 62,5 65,9 64,9
etileno
Mw x 10* g/mol
Mw/Mn 2,0 1,3 1,4
Densidad glem?®
Tf °C 40,5 42,3 40,9 48,1 49,8
1073 x
densidad - 893
AH Jig 24 21 21 29 27
ATmedio OC 60,1 109,1
-0,71 x Tm +
101.4 67,2 66,0
Tc °C
Tcrystaf °C
Tc - Terystat °C
0,028 x AH +
25,3
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[Tabla 5]
Ejemplo 8 Ejemplo comparativo 11

Contenido en etileno | % molar 67,9 68,8
Mw x 10* g/mol
Mw/Mn
Densidad glem®
T °C
1073 x densidad -
893
AH Jig 31 33
ATmedio OC
-0,71xTm + 101,4
Tc °C 28,1 27,8
Tcrvstaf °C -3 , 6 2, 1
Tc- Tcwstaf OC 31 ,7 25,7
0,028 x AH + 25,3 26,2 26,2
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En general, las propiedades del polimero varian dependiendo de los procedimientos de polimerizacion y los aparatos
de polimerizacion.

La comparacion entre el ejemplo 6 y los ejemplos comparativos 8 y 9 muestra que los polimeros obtenidos mediante
polimerizacioén viva (un procedimiento dado a conocer en el documento de patente 3) no satisfacen el requisito (3)
segun la presente invencion. A partir de la comparacion entre el ejemplo 7 y el ejemplo comparativo 10, la
polimerizacion usando un reactor tubular tal como se describe en el documento JP-A-S60-35009 (el documento de
patente 2) no proporciona polimeros que satisfagan los requisitos (4) y (5) de la presente invencion. La comparacion
del ejemplo 8 y el ejemplo comparativo 11 muestra que los polimeros no satisfacen el requisito (8) de la presente
invencién cuando no se usan los catalizadores de transferencia de cadena (un procedimiento dado a conocer en el
documento de patente 1).

[Ejemplo 9]

Se prepard una composicion de aceite lubricante a partir del 86,9% en peso de una base de aceite lubricante que
era aceite mineral 120 Neutral (nombre comercial, fabricado por ESSO Co., Ltd.) que tenia una viscosidad
cinematica a 100°C de 4,60 mm?/s, el 1,6% en peso del copolimero del ejemplo 1 como modificador de la viscosidad
de aceite lubricante, el 0,5% en peso de reductor del punto de escurrimiento ACLUBE 146 (fabricado por Sanyo
Chemical Industries, Ltd.) y el 11,0% en peso de dispersante detergente LZ 20003C (fabricado por The Lubrizol
Corporation). Se evaluaron los rendimientos de la composicion de aceite lubricante. Los resultados se muestran en
la tabla 6.

[Ejemplo 10]

Se prepard una composicion de aceite lubricante y se evalu6 de la misma manera que en el ejemplo 9, excepto en
que se uso el copolimero del ejemplo 2 como modificador de la viscosidad de aceite lubricante y se cambiaron las
cantidades de materiales tal como se describe en la tabla 6. Los resultados se muestran en la tabla 6.

[Ejemplo 11]

Se prepard una composicion de aceite lubricante y se evalué de la misma manera que en el ejemplo 9, excepto en
que se uso el copolimero del ejemplo 3 como modificador de la viscosidad de aceite lubricante y se cambiaron las
cantidades de materiales tal como se describe en la tabla 6. Los resultados se muestran en la tabla 6.

[Ejemplo 12]

Se prepard una composicion de aceite lubricante y se evalué de la misma manera que en el ejemplo 9, excepto en
que se uso el copolimero del ejemplo 4 como modificador de la viscosidad de aceite lubricante y se cambiaron las
cantidades de materiales tal como se describe en la tabla 6. Los resultados se muestran en la tabla 6.

[Ejemplo 13]

Se prepard una composicion de aceite lubricante y se evalu6 de la misma manera que en el ejemplo 9, excepto en
que se uso el copolimero del ejemplo 5 como modificador de la viscosidad de aceite lubricante y se cambiaron las
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cantidades de materiales tal como se describe en la tabla 6. Los resultados se muestran en la tabla 6.

[Tabla 6]
Ejemplo9 | Ejemplo 10 | Ejemplo 11 | Ejemplo 12 | Ejemplo 13
[Materiales]
Base de aceite lubricante % en peso 87,2 87,1 87,1 87,1 87,1
Dispersante detergente % en peso 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0
Reductor del punto de % en peso 0,5 0,5 0,5 0,5 0.5
escurrimiento
Copolimero Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ejemplo 4 Ejemplo 5
% en peso 1,3 1,4 1,4 1,4 1,4
[Propiedades fisicas del
aceite lubricante]
Viscosidad cinematica a mm?/s 15,03 14,98 14,89 15,04 14,91
MRV mPa-s 33000 31000 28000 25000 33000
CCs mPa-s 7320 7390 7250 7110 7360
Fluidez a baja temperatura AA AA AA AA AA
5
[Ejemplos comparativos 12 a 18]
Se prepararon composiciones de aceite lubricante y se evaluaron de la misma manera que en el ejemplo 9, excepto
en que se usaron los copolimeros del ejemplo comparativos 1 a 7 como modificador de la viscosidad de aceite
10 lubricante y se cambiaron las cantidades de materiales tal como se describe en la tabla 7 u 8, Los resultados se
muestran en las tablas 7 y 8.
[Tabla 7]
Ejemplo comparativo 12 | Ejemplo comparativo 13
[Materiales]
Base de aceite lubricante % en peso 86,9 87,1
Dispersante detergente % en peso 11,0 11,0
Reductor del punto de escurrimiento | % en peso 0.5 0.5
Copolimero Ejemplo comparativo 1 Ejemplo comparativo 2
% en peso 1.6 1.4
[Propiedades fisicas del aceite
lubricante]
Viscosidad cinematica a 100°C mmz2/s 14.95 15.02
MRV mPa-s 1) 1)
CCS mPa-s 1) 1)
Fluidez a baja temperatura cC cC
15
1): El aceite se gelificé a temperatura ambiente y fue imposible la medicion de viscosidad
[Tabla 8]
Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
comparativo 14| comparativo 15| comparativo 16| comparativo 17| comparativo 18
[Materiales]
1 [s)
Base de aceite % en 87,1 87,1 87,1 87,1 87,2
lubricante peso
1 0]
Dispersante % en 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0
detergente peso
Reductor del % en
punto de y 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
.y peso
escurrimiento
. Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
Copolimero . . . . .
comparativo 3 | comparativo 4 | comparativo 5 | comparativo 6 | comparativo 7
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% en 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4
peso
[Propiedades fisicas del
aceite lubricante]
Viscosidad
cinematica a mm2/s 14,86 14,95 15,01 15,05 14.92
100°C
MRV mPa-s 80200 No medible 70600 No medible 63000
CCS mPa-s 7540 7460 7330 6970 7400
Fluidez a baja AA AA ce ce AA
temperatura
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para preparar un copolimero que comprende unidades estructurales derivadas de etileno y
unidades estructurales derivadas de una a-olefina C3-20 y que satisface los siguientes requisitos (1) a (8):

(1) el punto de fusion (Tf) segun CDB esta en el intervalo de 0 a 60°C;
(2) el punto de fusion (Tf) y la densidad D (g/cms) satisfacen la ecuacion {1} a continuacién:
Tf>1073xD -893 ... {1}

(3) Mw/Mn segun CPG esta en el intervalo de 1,6 a 5.0;

(4) la anchura a valor medio (ATmedio) de un pico de fusion medido mediante CDB no es mayor que 90°C;

(5) la anchura a valor medio (ATmedio) Y €l punto de fusion (Tf) satisfacen la ecuacion {2} a continuacion:
ATmedio <-0,71 x Tf + 101,4 ... {2}

(6) el calor de fusién (AH) tal como se mide mediante CDB no es mayor que 60 J/g;

(7) la temperatura de cristalizacion (Tc) segun CDB no es mayor que 70°C;

(8) el calor de fusién (AH), la temperatura de cristalizaciéon (Tc) medida mediante CDB vy la temperatura de
cristalizacion medida mediante un método CRYSTAF (Tcrystar) satisfacen la ecuacion {3} a continuacion:

TcC - Terystar = 0,028 x AH + 25,3 ... {3},
en el que el procedimiento comprende polimerizar etileno y una a-olefina C3-20 en presencia de dos o més
catalizadores de polimerizacion y un catalizador de transferencia de cadena en el que los catalizadores de
polimerizaciéon pueden proporcionar polimeros con diferentes propiedades en condiciones de polimerizaciéon
sustancialmente idénticas.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la a-olefina es propileno.

Procedimiento segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que el polimero tiene un peso molecular
promedio en peso equivalente de poliestireno tal como se mide mediante CPG de 10.000 a 2.000.000.
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