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DESCRIPCION
Catalizador de polimerizacion de olefinas y procedimiento de polimerizacién de olefinas
Campo técnico

La presente invencion se refiere a catalizadores de polimerizacion de olefinas que comprenden un compuesto de
metal de transicién novedoso y a un procedimiento para la polimerizacion de olefinas usando los catalizadores de
polimerizacion de olefinas.

Técnica anterior

Como catalizadores de polimerizacion de olefinas se conocen bien los “catalizadores de Kaminsky”. Los
catalizadores de Kaminsky tienen actividades de polimerizacion extremadamente altas y mediante el uso de los
mismos pueden obtenerse polimeros de distribucidn de peso molecular estrecha. Los compuestos de metal de
transicion que se sabe que pueden emplearse para los catalizadores de Kaminsky son, por ejemplo, dicloruro de
bis(ciclopentadienil)circonio (véase documento JP 58-019309 A) vy dicloruro de etilenbis(4,5,6,7-
tetrahidroindenil)circonio (véase documento JP 61-130314 A). También se sabe que las actividades de
polimerizacion de olefinas y las propiedades de las poliolefinas resultantes varian mucho cuando se usan diferentes
compuestos de metal de transicion en la polimerizacion. Recientemente, se han propuesto compuestos de metal de
transicion que tienen un ligando de estructura de diimina como catalizadores de polimerizacion de olefinas
novedosos (véase documento WO 96/23010 A2).

El dicloruro de etilenbis(salicilidenimidato)circonio ha demostrado que tiene -una actividad aceptable en
polimerizacion de etileno a 80 °C y a presiones de etileno bajas en presencia del cocatalizador metilaluminoxano (T.
Repo y cols., Macromolecules 1997, 30, 171-175).

Por cierto, las poliolefinas tienen generalmente propiedades mecanicas excelentes, de modo que se usan en
muchos campos tales como campos de diversos productos moldeados. Sin embargo, con respecto a diversos
requisitos para las poliolefinas, se han deseado en los ultimos afos poliolefinas de diversas propiedades. Ademas,
también se ha deseado el aumento de la productividad.

En tales circunstancias tal como se menciondé anteriormente, se ha deseado el desarrollo de catalizadores de
polimerizacion de olefinas que tengan actividades de polimerizacion de olefinas excelentes y que puedan producir
poliolefinas de propiedades excelentes.

La presente invencion se ha realizado en vista de tal técnica anterior como se describe anteriormente. Un objetivo de
la invencion es proporcionar un catalizador de polimerizacion de olefinas que comprenda un compuesto de metal de
transicion novedoso y que tenga una actividad de polimerizacidn de olefinas excelente. Otro objetivo de la invencién
es proporcionar un procedimiento para la polimerizacion de olefinas usando el catalizador.

Descripcién de la invencion

El catalizador de polimerizacion de olefinas de la invencion comprende un compuesto (A-2) de metal de transicion
representado por la siguiente férmula (II-b):

(II-b)

en la que M es un atomo de metal de transicion seleccionado del grupo constituido por titanio, circonio y hafnio,
m es un numero entero de 1 a 6,

A es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un
sustituyente R6,

R' R? y R®aR" pueden ser iguales o diferentes, siendo cada uno un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno,
un grupo hidrocarburo, un grupo residual de compuesto heterociclico, un grupo que contiene oxigeno, un grupo que
contiene nitrégeno, un grupo que contiene boro, un grupo que contiene azufre, un grupo que contiene fésforo, un
grupo que contiene silicio, un grupo que contiene germanio o un grupo que contiene estafio, dos 0 mas de ellos
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pueden estar unidos entre si formando un anillo y cuando m es 2 o mayor, los R, R> R°, R, R, R0 R1° pueden
ser iguales o diferentes y un grupo de R, R y R a R pueden ser iguales o diferentes y un grupo de R' R y R®a
R contenido en un ligando y un grupo de R' R? y R® a R' contenido en otros ligandos pueden estar unldos

cuando m es 1, A es un atomo de azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente R®
y

cuando m es 2 o mayor, los A pueden ser iguales o diferentes, siendo cada uno un atomo de oxigeno, un atomo de
azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente R6 y al menos un A es un atomo de
azufre, un atomo de selenio o0 un atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente RS,

n es un numero tal que la suma de n + m satisfaga una valencia de M y

X es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidrocarburo, un grupo que contiene oxigeno, un
grupo que contiene azufre, un grupo que contiene nitrégeno, un grupo que contiene boro, un grupo que contiene
aluminio, un grupo que contiene fdésforo, un grupo que contiene halégeno, un grupo residual de compuesto
heterociclico, un grupo que contiene silicio, un grupo que contiene germanio o un grupo que contiene estafio y
cuando n es 2 o mayor, los X pueden ser iguales o diferentes y los X pueden estar unidos entre si formando un
anillo;

y adicionalmente comprenden al menos un compuesto (B) seleccionado del grupo constituido por:

(B-1) un compuesto organometalico,

(B-2) un oxi-compuesto de organoaluminio y

(B-3) un compuesto que reacciona con el compuesto (A-2) de metal de transicion para formar un par iénico.

El compuesto (A-2) de metal de transicion representado por la formula (lI-b) es preferentemente un compuesto de
férmula (l1-b) en la que M es un atomo de metal de transicion seleccionado del grupo constituido por titanio, circonio
y hafnio. Tamblen es preferible un compuesto de férmula (lI-b) en la que A es un atomo de nitrégeno que tiene un
sustituyente R® y R® es un atomo de halégeno, un grupo hidrocarburo, un grupo residual de compuesto heterociclico,
un grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene nitrégeno, un grupo que contiene boro, un grupo que
contiene azufre, un grupo que contiene fésforo, un grupo que contiene silicio, un grupo que contiene germanio o un
grupo que contiene estafio. Ademas, también es preferible un compuesto de férmula (lI-a) en la que A es un atomo
de oxigeno. Ademas, también es preferible un compuesto de féormula (ll-a) en la que A es un atomo de azufre.
Ademas, también es preferible un compuesto de formula (lI-a) en la que A es un atomo de selenio.

El catalizador de polimerizacion de olefinas segun la invencion puede comprender ademas un soporte (C) ademas
del compuesto (A-2) de metal de transicion y el compuesto (B).

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una vista explicativa que muestra un ejemplo de un procedimiento para preparar el catalizador de
polimerizacion de olefinas segun la invencion.

Mejor modo de llevar a cabo la invenciéon

El catalizador de polimerizacion de olefinas de la invencion comprende un compuesto (A-2) de metal de transicion
representado por la siguiente férmula (II-b):

(II-b)

en la que M es un atomo de metal de transicion seleccionado del grupo constituido por titanio, circonio y hafnio,
m es un numero entero de 1 a 6,

A es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un
sustituyente R,
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R', R? y R® a R" pueden ser iguales o diferentes, siendo cada uno un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno,
un grupo hidrocarburo, un grupo residual de compuesto heterociclico, un grupo que contiene oxigeno, un grupo que
contiene nitrégeno, un grupo que contiene boro, un grupo que contiene azufre, un grupo que contiene fésforo, un
grupo que contiene silicio, un grupo que contiene germanio o un grupo que contiene estafio, dos 0 mas de ellos
pueden estar unidos entre si formando un anillo y cuando m es 2 o mayor, los R1, RZ, Re, R7, RS, R°o R pueden
ser iguales o diferentes y un grupo de R' R? y R® a R' contenido en un ligando y un grupo de R' R? y R®a R
contenido en otros ligandos pueden estar unidos,

cuando m es 1, A es un atomo de azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente R®
y

cuando m es 2 o mayor, los A pueden ser iguales o diferentes, siendo cada uno un atomo de oxigeno, un atomo de
azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente R® y al menos un A es un atomo de
azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente R6,

n es un numero tal que que la suma de n + m satisfaga la valencia de M y

X es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidrocarburo, un grupo que contiene oxigeno, un
grupo que contiene azufre, un grupo que contiene nitrégeno, un grupo que contiene boro, un grupo que contiene
aluminio, un grupo que contiene fdsforo, un grupo que contiene halégeno, un grupo residual de compuesto
heterociclico, un grupo que contiene silicio, un grupo que contiene germanio o un grupo que contiene estafo y
cuando n es 2 o mayor, los X pueden ser iguales o diferentes y los X pueden estar unidos entre si formando un
anillo;

y comprendiendo adicionalmente un compuesto (B) seleccionado del grupo constituido por:

(B-1) un compuesto organometalico,

(B-2) un oxi-compuesto de organoaluminio y

(B-3) un compuesto que reacciona con el compuesto (A-2) de metal de transicion para formar un par iénico.

En la férmula (11-b), N----M indica generalmente un enlace coordinado, pero en la invencion, puede indicar un enlace
coordinado o un enlace no coordinado.

Cuando m es 1, A es un atomo de azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente R®
y cuando m es 2 o mayor, los diversos grupos indicados por A pueden ser iguales o diferentes, siendo cada uno un
atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente R® y
al menos un A es un atomo de azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente R

En el compuesto representado por la férmula (lI-b), cuando m es 2 o mayor, es preferible que los diversos grupos A
sean iguales entre si y sean cada uno un atomo de azufre, un atomo de selenio o un 4tomo de nitrégeno que tiene
un sustituyente R®.

El compuesto de metal de transiciéon representado por la féormula (ll-b) en la que m es 2 y dos grupos de R', R? y R’
aR"™ (0 R", R? y R® a R" cuando A es -N(R%)-) estan unidos formando un anillo es, por ejemplo, un compuesto
representado por la siguiente férmula (1I-b’).

H‘I
]
g
R A A7
a
R R R
R? | (II-b")

En la férmula anterior, M, R1, Rz, R®a R1°, n y X tienen los mismos significados que los de M, R1, RZ, R®a Rm, nyX
en la formula (l1-b).

A es un atomo de azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente R®.

A’ puede ser igual que o diferente de A y es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un atomo de selenio o un
atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente R®.
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R", R* y R® a R" pueden ser iguales o diferentes y tienen los mismos significados que los de R', R y R® a R'’. Dos
0 mas grupos de los mismos, preferentemente grupos adyacentes, pueden estar unidos entre si formando un anillo
alifatico, un anillo aromatico o un anillo hidrocarburo que contiene un heteroatomo tal como un atomo de nitrégeno.

Y es un grupo de enlace o un enlace senC|IIo para un|r al menos un grupo seleccionado de R' R? y R®a R con al
menos un grupo seleccionado de R", R? y R® a R" y preferentemente tiene una estructura en la que la cadena
principal estd constituida por 3 o mas atomos de carbono, preferentemente 4 a 20 atomos de carbono,
particularmente preferentemente 4 a 10 atomos. El grupo de unién puede ser un sustituyente.

Los ejemplos de los compuestos de metal de transicidon representados por la férmula (ll-b) se facilitan a
continuacién, pero sin limitarse a los mismos.

En los siguientes ejemplos, M tiene el mismo significado que el de M en la féormula (II-b) y es por ejemplo Ti(lll),
Ti(IV), Zr(lll), Zr(1V), Hf(IV), pero sin limitarse a los mismos. De estos, es preferible Ti(IV), Zr(IV) o Hf(IV).

X tiene el mismo significado que el de X en la férmula (ll-b) y es por ejemplo halégeno tal como Cl o Br, o un grupo
alquilo tal como metilo, pero sin limitarse a los mismos. Cuando diversos X estan presentes, pueden ser iguales o
diferentes.

n tiene el mismo significado que el de n en la formula (lI-b) y esta determinado por la valencia del metal M. Por
ejemplo, cuando dos monoaniones estan unidos al atomo M de metal, puede mencionarse n = 0 en caso de un metal
divalente, n = 1 en caso de un metal trivalente, n = 2 en caso de metal tetravalente y n = 3 en caso de un metal
pentavalente. De manera mas especifica, puede mencionarse n = 2 en caso de Ti(IV), n =2 en caso de Zr(IV) y n =
2 en caso de Hf(IV).
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De manera mas especifica, pueden mencionarse los siguientes compuestos.
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También pueden mencionarse los siguientes compuestos en los que M, X y n tienen los mismos significados que los
de M, X'y n en la férmula (lI-b).
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En los ejemplos anteriores, Et significa etilo, iPr significa i-propilo, tBu significa terc-butilo y Ph significa fenilo.

Un procedimiento comun para sintetizar el compuesto de metal de transicion representado por la férmula (ll-b) se

facilita a continuacion, pero sin que el procedimiento de sintesis se limite al mismo.

El compuesto de metal de transicion representado por la férmula (II-b) puede sintetizarse dejando a un compuesto
(precursor de ligando) para formar un ligando tal como un ligando tiosalicilideno o un ligando anilino reaccionar con

un compuesto metalico.

El compuesto para formar el ligando tiosalicilideno se obtiene dejando, por ejemplo, a un compuesto de

tiosalicilaldehido reaccionar con un compuesto de anilina o un compuesto de amina.

El precursor de ligando puede obtenerse dejando a o-acilbencenotioles, incluyendo los compuestos anteriores,

reaccionar con un compuesto de anilina o un compuesto de amina.

33
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De manera mas especifica, el precursor de ligando puede obtenerse disolviendo un compuesto de tiosalicilaldehido
u o-acilbencentiol y un compuesto de anilina en el que la parte de nitrégeno no tiene ningin sustituyente o un
compuesto de amina primaria en un disolvente y agitando en condiciones de temperatura ambiente a reflujo durante
aproximadamente de 1 a 48 horas. Como disolvente, se emplea preferentemente un disolvente alcohdlico tal como
metanol o etanol o un disolvente hidrocarburo tal como tolueno, pero sin limitarse a los mismos. Como catalizador,
puede emplearse un catalizador acido tal como &cido férmico, acido acético o acido toluensulfénico. También es
eficaz para el avance de la reaccion eliminar agua del sistema de reaccion por medio del procedimiento de Dean y
Stark. Es posible usar agentes deshidratantes tales como tamices moleculares, sulfato de magnesio y sulfato de
sodio.

El o-acilbencenotiol que puede usarse en el presente documento puede obtenerse, por ejemplo, a partir de un o-
acilfenol tratando el grupo OH con un tiocarbamato de dimetilo para producir un derivado de tiocarbamato que
entonces se calienta, mediante lo que se intercambia un atomo de oxigeno por un atomo de azufre.

El ligando anilino puede obtenerse dejando a un compuesto de o-formanilina reaccionar con un compuesto de
anilina o un compuesto de amina. El precursor de ligando puede obtenerse dejando a o-acilanilinas incluyendo los
compuestos anteriores reaccionar con un compuesto de anilina o un compuesto de amina. De manera mas
especifica, el ligando precursor puede sintetizarse de la manera mencionada anteriormente usando un compuesto
de o-formanilina en el que la parte de nitrdgeno no tiene ningun sustituyente o una o-acilanilina en la que la parte de
nitrégeno no tiene ningun sustituyente y un compuesto de anilina en el que la parte de nitrégeno no tiene ningun
sustituyente o un compuesto de amina primaria.

La o-acilanilina que puede usarse en el presente documento puede obtenerse, por ejemplo, reduciendo el grupo
acido carboxilico de un compuesto de acido o-aminobenzoico. También puede realizarse una reaccion de N-
alquilacion de un compuesto de antranilo para obtener el compuesto de N-alquil-o-acilanilina correspondiente.

OOH

reduccion
Ry CHQ

H

p

G

Entonces, puede dejarse al precursor de ligando asi obtenido reaccionar con un compuesto metalico para sintetizar
el compuesto de metal de transicion correspondiente. De manera mas especifica, el compuesto de ligando se
disuelve en un disolvente. La solucién resultante puede ponerse en contacto con una base para preparar una sal de
tiofenéxido o una sal de anilino, si fuera necesario. Después, la solucién o la sal se mezcla con un compuesto
metalico tal como un haluro metalico o un alquilato metélico a baja temperatura y se agita a una temperatura de -78

34
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°C a temperatura ambiente o a reflujo durante aproximadamente de 1 a 24 horas para obtener un compuesto de
metal de transicion.

Los ejemplos de los disolventes usados preferentemente en el presente documento incluyen disolventes polares
tales como éter y tetrahidrofurano y disolventes hidrocarbonados tales como tolueno, pero sin limitarse a los mismos.
Los ejemplos de las bases usadas preferentemente en el presente documento incluyen sales de litio, tales como n-
butil-litio; sales de sodio, tales como hidruro de sodio; y compuestos que contienen nitrégeno, tales como piridina y
trietilamina, pero sin limitarse a los mismos.

Dependiendo del compuesto de metal de transicion, el compuesto de ligando puede hacerse reaccionar
directamente con el compuesto metalico sin producir una sal de tiofendxido o una sal de anilino, para sintetizar el
compuesto de metal de transicion correspondiente.

La estructura del compuesto de metal de transicién obtenido puede determinarse mediante RMN de 'H a 270 MHz
(GSH-270 de Japan Electron Optics Laboratory), FT-IR (FT-IR8200D de SHIMADZU), espectrometria de masas-FD
(SX-102A de Japan Electron Optics Laboratory), anadlisis de contenido en metales (analisis mediante el
procedimiento de ICP tras calcinacion en seco y solucidon en acido nitrico diluido, dispositivo: ICPS-8000 de
SHIMADZU) y analisis del contenido en carbono, hidrégeno y nitrégeno (modelo CHNO de Helaus).

Como catalizador de polimerizacién de olefinas pueden usarse el compuesto (A-2) de metal de transicion descrito
anteriormente individualmente o en combinacion de dos o mas clases, o ademas en combinacidon con otros
compuestos de metal de transicion.

Los ejemplos de otros compuestos de metal de transicién incluyen los compuestos de metal de transicién conocidos
que comprenden ligandos que contienen un heteroatomo tal como nitrégeno, oxigeno, azufre, boro o fésforo.

Otros compuestos de metal de transicion

Los ejemplos de los compuestos de metal de transicion distintos del compuesto (A-2) de metal de transicion, que
pueden usarse en la invencion, incluyen los siguientes compuestos.

(1) Compuesto de imida de metal de transicion representado por la siguiente formula:
Rzi

22 |

RN

En la formula anterior, M es un atomo de metal de transicion del grupo 8 al grupo 10 de la tabla periddica,
preferentemente niquel, paladio o platino.

R*" a R* pueden ser iguales o diferentes y son cada uno un grupo hidrocarburo de 1 a 50 atomos de carbono, un
grupo hidrocarburo halogenado de 1 a 50 atomos de carbono, un grupo sililo hidrocarburo-sustituido o un grupo
hidrocarburo sustituido con un sustituyente que contiene al menos un elemento seleccionado de nitrégeno, oxigeno,
fésforo, azufre vy silicio.

Dos o0 mas de los grupos indicados mediante R*" a R*, preferentemente grupos adyacentes, estan unidos entre si
formando un anillo.

X es un atomo de hidrégeno, un dtomo de halégeno, un grupo hidrocarburo de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo
hidrocarburo halogenado de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene
azufre, un grupo que contiene silicio o un grupo que contiene nitrégeno. q es un numero entero de 0 a 4. Cuando q
es 2 o mayor, los diversos grupos X pueden ser iguales o diferentes.

(2) Compuesto de amida de metal de transicion representado por la siguiente formula:
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Z—3

(EnA) > MX,

-z

En la férmula anterior, M es un atomo de metal de transicion del grupo 3 al grupo 6 de la tabla periddica,
preferentemente titanio, circonio o hafnio.

R’ y R” pueden ser iguales o diferentes y son cada uno un atomo de hidrégeno, un grupo hidrocarburo de 1 a 50
atomos de carbono, un grupo hidrocarburo halogenado de 1 a 50 atomos de carbono, un grupo sililo hidrocarburo-
sustituido o un sustituyente que tiene al menos un elemento seleccionado de nitrégeno, oxigeno, fosforo, azufre y
silicio.

A es un atomo del grupo 13 al grupo 16 de la tabla periddica, especificamente boro, carbono, nitrégeno, oxigeno,
silicio, fésforo, azufre, germanio, selenio o estafio, preferentemente carbono o silicio.

m es un numero entero de 0 0 2 y n es un numero entero de 1 a 5. Cuando n es 2 o mayor, los diversos A pueden
ser iguales o diferentes.

E es un sustituyente que tiene al menos un elemento seleccionado de carbono, hidrégeno, oxigeno, halégeno,
nitrégeno, azufre, foésforo, boro y silicio. Cuando m es 2, dos de E pueden ser iguales o diferentes, o pueden estar
unidos entre si formando un anillo.

X es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidrocarburo de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo
hidrocarburo halogenado de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene
azufre, un grupo que contiene silicio o un grupo que contiene nitrégeno. p es un nimero entero de 0 a 4. Cuando p
es 2 o mayor, los diversos grupos X pueden ser iguales o diferentes.

X es preferentemente un atomo de halégeno, un grupo hidrocarburo de 1 a 20 atomos de carbono o un grupo
sulfonato.

(3) Compuesto de difenoxilo de metal de transicion representado por la siguiente férmula:
B/ (A)I_O\
N Al ’
(A)%=O

En la formula anterior, M es un atomo de metal de transicién del grupo 3 al grupo 11 de la tabla periddica.
| y m son cada uno un numero enterode 0 o 1.

Ay A’ son cada uno un grupo hidrocarburo de 1 a 50 atomos de carbono, un grupo hidrocarburo halogenado de 1 a
50 atomos de carbono, o un grupo hidrocarburo o un grupo hidrocarburo halogenado de 1 a 50 atomos de carbono
teniendo cada uno un sustituyente que contiene oxigeno, azufre o silicio; y A y A’ pueden ser iguales o diferentes.

B es un grupo hidrocarburo de 0 a 50 atomos de carbono, un grupo hidrocarburo halogenado de 1 a 50 atomos de
carbono, un grupo representado por R'R?z, oxigeno o azufre. R y R? son cada uno un grupo hidrocarburo de 1 a 20
atomos de carbono o un grupo hidrocarburo de 1 a 20 atomos de carbono que contiene al menos un heteroatomo y
Z es un atomo de carbono, un atomo de nitrégeno, un atomo de azufre, un atomo de fésforo o un atomo de silicio.

n es un numero que satisface una valencia de M.

X es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidrocarburo de 1 a 20 4tomos de carbono, un grupo
hidrocarburo halogenado de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene
azufre, un grupo que contiene silicio o un grupo que contiene nitrégeno. Cuando n es 2 o mayor, los diversos grupos
X pueden ser iguales o diferentes o pueden estar unidos entre si formando un anillo.

(4) Compuesto de metal de transicion representado por la siguiente féormula y que comprende un ligando que tiene
una estructura principal de ciclopentadienilo que contiene al menos un heteroatomo:

36



10

15

20

25

30

ES 2417499 T3

(R) s
(R) a\x‘,;{\{[R}a

\X /
A—X
(R) a (R)a b "

MYe

En la férmula anterior, M es un atomo de metal de transicion del grupo 3 al grupo 11 de la tabla periddica.

X es un atomo del grupo 13, grupo 14 o grupo 15 de la tabla periddica y al menos un X es un elemento distinto de
carbono.

Cada R puede ser igual o diferente y es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidrocarburo, un
grupo hidrocarburo halogenado, un grupo sililo hidrocarburo-sustituido o un grupo hidrocarburo sustituido con un
sustituyente que contiene al menos un elemento seleccionado de nitrégeno, oxigeno, fésforo, azufre y silicio. Dos o
mas de R pueden estar unidos entre si formando un anillo.

aes 00 1yb esunnumero entero de 1 a 4. Cuando b es 2 o mayor, los grupos [((R)a)s-Xs] pueden ser iguales o
diferentes y los R pueden formar un puente entre si.

€ es un numero que satisface una valencia de M.

Y es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidrocarburo de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo
hidrocarburo halogenado de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene
azufre, un grupo que contiene silicio o un grupo que contiene nitrégeno. Cuando ¢ es 2 o mayor, los diversos grupos
Y pueden ser iguales o diferentes y pueden estar unidos entre si formando un anillo.

(5) Compuesto de metal de transicion representado por la férmula PB(Pz)sMXn.

En la férmula anterior, M es un 4tomo de metal de transicion del grupo 3 al grupo 11 de la tabla periddica; R es un
atomo de hidrégeno, un grupo hidrocarburo de 1 a 20 dtomos de carbono o un grupo hidrocarburo halogenado de 1
a 20 atomos de carbono; y Pz es un grupo pirazolilo o un grupo pirazolilo sustituido.

n es un numero que satisface una valencia de M.

X es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidrocarburo de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo
hidrocarburo halogenado de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene
azufre, un grupo que contiene silicio o un grupo que contiene nitrégeno. Cuando n es 2 o mayor, los diversos grupos
pueden ser iguales o diferentes o pueden estar unidos entre si formando un anillo.

(6) Compuesto de metal de transicion representado por la siguiente férmula:

R23 R24
RPN7YL p2s
i7" R26

Ij'l\Y/
22 27
R 2 3:;_?23

En la formula anterior, Y' e Y? pueden ser iguales o diferentes y son cada uno un elemento del grupo 15 de la tabla
periddica e Y? es un elemento del grupo 16 de la tabla periddica.

R*'aR*® pueden ser iguales o diferentes, siendo cada uno un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo
hidrocarburo de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo hidrocarburo halogenado de 1 a 20 atomos de carbono, un
grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene azufre o un grupo que contiene silicio y dos o mas de los
mismos pueden estar unidos entre si formando un anillo.

(7) Compuesto que comprende un compuesto representado por la siguiente féormula y un atomo de metal de
transicion del grupo 8 al grupo 10 de la tabla periédica:
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a 32
RY N-R
N"‘P\\
R®  N—R*

En la férmula anterior, R*' a R* pueden ser iguales o diferentes, siendo cada uno un atomo de hidrégeno, un atomo
de halégeno, un grupo hidrocarburo de 1 a 20 atomos de carbono o un grupo hidrocarburo halogenado de 1 a 20
atomos de carbono y dos o mas de los mismos pueden estar unidos entre si formando un anillo.

(8) Compuesto de metal de transicion representado por la siguiente formula:

R‘“
]

48
R‘\ H42 B H45
A O M,
R4 H H45
m F{“ p

En la férmula anterior, M es un atomo de metal de transicion del grupo 3 al grupo 11 de la tabla periddica.

m es un numero entero de 0 a 3, n es un numero entero de 0 o 1, p es un numero entero de 1 a 3 y g es un numero
que cumple con una valencia de M.

R* a R* pueden ser iguales o diferentes, siendo cada uno un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo
hidrocarburo de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo hidrocarburo halogenado de 1 a 20 atomos de carbono, un
grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene azufre, un grupo que contiene silicio o un grupo que contiene
nitrégeno y dos o mas de los mismos pueden estar unidos entre si formando un anillo.

X es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidrocarburo de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo
hidrocarburo halogenado de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene
azufre, un grupo que contiene silicio o un grupo que contiene nitrégeno. Cuando q es 2 o mayor, los diversos grupos
X pueden ser iguales o diferentes o pueden estar unidos entre si formando un anillo.

Y es un grupo para formar un puente sobre un anillo de boratabenceno y es carbono, silicio o germanio.
A es un elemento del grupo 14, grupo 15 o grupo 16 de la tabla periddica.

(9) Compuesto de metal de transicion distinto del compuesto (4) mencionado anteriormente y que contiene un
ligando que tiene una estructura principal de ciclopentadienilo.

(10) Compuesto que contiene magnesio, titanio y haldgeno como componentes esenciales.

El catalizador de polimerizacion de olefinas segun la invencién comprende el compuesto (A-1) o (A-2) de metal de
transicion y opcionalmente puede comprender ademas al menos un compuesto (B) seleccionado del grupo
constituido por:

(B-1) un compuesto organometalico,

(B-2) un oxi-compuesto de organoaluminio y

(B-3) un compuesto que reacciona con el compuesto (A-1) o (A-2) de metal de transicion para formar un par ionico.
A continuacion, se describe cada compuesto como componente (B).

(B-1) Compuesto organometalico

Los ejemplos de los compuestos (B-1) organometdlicos que se usan opcionalmente en la invencion incluyen
compuestos organometalicos que contienen metales del grupo 1, grupo 2, grupo 12 y grupo 13 de la tabla periddica,
tales como los que se describen a continuacion.

(B-1a) Compuesto de organoalumio representado por la siguiente férmula:
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R%mAI(OR®),HpXq

enlaque Ry R® pueden ser iguales o diferentes y son cada uno un grupo hidrocarburo de 1 a 15 atomos de
carbono, preferentemente de 1 a 4 atomos de carbono; X es un atomo de halégeno; y m, n, p y g son numeros que
cumplen las condicionesde 0 <m=3,0=n<3,0=5p<3,0=q<3ym+n+p+q=3.

(B-1b) Compuesto de complejo de alquilo que comprende un metal del grupo 1 y aluminio y representado por la
siguiente formula:

M2AIR?,

en la que M? es Li, Na o K; y R? es un grupo hidrocarburo de 1 a 15 atomos de carbono, preferentemente de 1 a 4
atomos de carbono.

(B-1c) Compuesto de dialquilo que contiene un metal del grupo 2 o grupo 12 y representado por la siguiente formula:
R?R°M?

enlaque Ry R® pueden ser iguales o diferentes y son cada uno un grupo hidrocarburo de 1 a 15 atomos de
carbono, preferentemente de 1 a 4 atomos de carbono; y M3 es Mg, Zn o Cd.

Los ejemplos de los compuestos (B-1a) de organoaluminio incluyen:
un compuesto de organoaluminio representado por la siguiente formula:
RZmAI(OR®)3.m

enla que Ry R® pueden ser iguales o diferentes y son cada uno un grupo hidrocarburo de 1 a 15 atomos de
carbono, preferentemente de 1 a 4 atomos de carbono y m es preferentemente un nimero que cumple la condicion
de1,56=m=3;

un compuesto de organoaluminio representado por la siguiente formula:
R®mAIX3.m

en la que R? es un grupo hidrocarburo de 1 a 15 atomos de carbono, preferentemente de 1 a 4 atomos de carbono,
X es un atomo de halégeno y m es preferentemente un nimero que cumple la condicién de 0 <m < 3;

un compuesto de organoaluminio representado por la siguiente formula:
R%mAIH3.m

en la que R? es un grupo hidrocarburo de 1 a 15 atomos de carbono, preferentemente de 1 a 4 atomos de carbono y
m es preferentemente un namero que cumple la condicién de 2 =m < 3;y

un compuesto de organoaluminio representado por la siguiente formula;
R%mAI(OR)Xq

enla que Ry R® pueden ser iguales o diferentes y son cada uno un grupo hidrocarburo de 1 a 15 atomos de
carbono, preferentemente de 1 a 4 atomos de carbono, X es un atomo de halégeno y m, n y g son nimeros que
cumplen las condicionesde 0 <m=3,0=n<3,0=q<3ym+n+q=3.

Los ejemplos particulares de los compuestos (B-1a) de organoaluminio incluyen:

tri-n-alquilaluminios, tales como trimetilaluminio, trietilaluminio, tri-n-butilaluminio, tripropilaluminio, tripentilaluminio,
trihexilaluminio, trioctilaluminio y tridecilaluminio;

trialquilaluminios de cadena ramificada, tales como triisopropilaluminio, triisobutilaluminio, tri-sec-butilaluminio, tri-
terc-butilaluminio, tri-2-metilbutilaluminio, tri-3-metilbutilaluminio, tri-2-metilpentilaluminio, tri-3-metilpentilaluminio, tri-
4-metilpentilaluminio, tri-2-metilhexilaluminio, tri-3-metilhexilaluminio y tri-2-etilhexilaluminio;

tricicloalquilaluminios, tales como triciclohexilaluminio y triciclooctilaluminio;

triarilaluminios, tales como trifenilaluminio y tritolilaluminio;

hidruros de dialquilaluminio, tales como hidruro de diisobutilaluminio e hidruro de diisobutilaluminio;

trialquenilaluminios, por ejemplo, los representados por la formula (i-C4Hg)Aly(CsH10), (en la que x y y z son cada
uno un numero positivo y z = 2x), tales como isoprenilaluminio;
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alcoéxidos de alquilaluminio, tales como metoxido de isobutilaluminio, etoxido de isobutilaluminio e isopropdxido de
isobutilaluminio;

alcéxidos de dialquilaluminio, tales como metoxido de dimetilaluminio, etdéxido de dietilaluminio y butéxido de
dibutilaluminio;

sesquialcoxidos de alquilaluminio, tales como sesquietéxido de etilaluminio y sesquibutéxido de butilaluminio;

alquilaluminios parcialmente alcoxilados, tales como los que tienen una composicién promedio representada por
R%5AI(OR)o 5;

ariléxidos de dialquilaluminio, tales como fendxido de dietilaluminio, (2,6-di-t-butil-4-metilfendxido) de dietilaluminio,
bis(2,6-di-t-butil-4-metilfendxido) de etilaluminio, (2,6-di-t-butil-4-metilfendxido) de diisobutilaluminio y bis(2,6-di-t-
butil-4-metilfendxido) de isobutilaluminio;

haluros de dialquilaluminio, tales como cloruro de dimetilaluminio, cloruro de dietilaluminio, cloruro de dibutilaluminio,
bromuro de dietilaluminio y cloruro de diisobutilaluminio;

sesquihaluros de alquilaluminio, tales como sesquicloruro de etilaluminio, sesquicloruro de butilaluminio y
sesquibromuro de etilaluminio,

alquilaluminios parcialmente halogenados, tales como dicloruro de etilaluminio, dicloruro de propilaluminio y
dibromuro de butilaluminio;

hidruros de dialquilaluminio, tales como hidruro de dietilaluminio e hidruro de dibutilaluminio;

alquilaluminios parcialmente hidrogenados, por ejemplo, dihidruros de alquilaluminio, tales como dihidruro de
etilaluminio y dihidruro de propilaluminio; y

alquilaluminios parcialmente alcoxilados y halogenados, tales como etoxicloruro de etilaluminio, butoxicloruro de
butilaluminio y etoxibromuro de etilaluminio.

También pueden emplearse compuestos analogos al compuesto (B-1a) de organoaluminio. Por ejemplo, pueden
mencionarse compuestos de organoaluminio en los que dos o mas compuestos de aluminio se combinan mediante
un atomo de nitrégeno, tal como (C2Hs)2AIN(C2Hs)AI(C2Hs)o.

Los ejemplos de los compuestos (B-1b) incluyen LiAI(C2Hs)s y LIAI(C7H15)4.

Otros compuestos, que también pueden emplearse como compuestos (B-1) organometalicos incluyen metil-litio, etil-
litio, propil-litio, butil-litio, bromuro de metil-magnesio, cloruro de metil-magnesio, bromuro de etil-magnesio, cloruro
de etil-magnesio, bromuro de propil-magnesio, cloruro de propil-magnesio, bromuro de butil-magnesio, cloruro de
butil-magnesio, dimetil-magnesio, dietil-magnesio, dibutil-magnesio y butiletil-magnesio.

También pueden emplearse combinaciones de compuestos que pueden producir los compuestos de organoaluminio
mencionados anteriormente en el sistema de polimerizacién, por ejemplo, una combinacién de aluminio halogenado
y alquil-litio y una combinacién de aluminio halogenado y alquil-magnesio.

De los compuestos (B-1) organometalicos son preferibles los compuestos de organoaluminio.

Los compuestos (B-1) organometalicos mencionados anteriormente se usan individualmente o en combinacién de
dos o mas clases.

(B-2) Oxi-compuesto de organoaluminio

El oxi-compuesto (B-2) de organoaluminio que se usa opcionalmente en la invencién puede ser un aluminoxano
convencional o un oxi-compuesto de organoaluminio insoluble en benceno tal como se ejemplifica en el documento
JP 02-078687 A.

El aluminoxano convencional puede prepararse, por ejemplo, mediante los siguientes procedimientos y se obtiene
generalmente como solucién de disolvente hidrocarburo.

(1) Un compuesto de organoaluminio tal como trialquilaluminio se afiade a una suspension de medio hidrocarburo de
un compuesto que contiene agua de adsorcidn o una sal que contiene agua de cristalizacion, por ejemplo, cloruro de
magnesio hidratado, sulfato de cobre hidratado, sulfato de aluminio hidratado, sulfato de niquel hidratado o cloruro
hidratado ceroso, para dejar al compuesto de organoaluminio reaccionar con el agua de adsorciéon o el agua de
cristalizacion.

(2) El agua, hielo o vapor de agua se dejar actuar directamente sobre un compuesto de organoaluminio tal como
trialquilaluminio en un medio tal como benceno, tolueno, éter etilico o tetrahidrofurano.
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(3) Un 6xido de organoestafio tal como 6xido de dimetilestafio u 6xido de dibutilestafio se deja reaccionar con un
compuesto de organoaluminio tal como trialquilaluminio en un medio tal como decano, benceno o tolueno.

El aluminoxano puede contener una pequefia cantidad de un componente organometalico. Ademas, es posible que
el disolvente o el compuesto de organoaluminio sin reaccionar se elimine mediante destilacién de la solucion
recuperada de aluminoxano y el resto vuelva a disolverse en un disolvente o se suspenda en un disolvente débil
para el aluminoxano.

Los ejemplos de los compuestos de organoaluminio usados para preparar el aluminoxano incluyen los mismos
compuestos de organoaluminio que se describieron anteriormente con respecto al compuesto (B-1a) de
organoaluminio. De estos, son preferibles los trialquilaluminios vy tricicloalquilaluminios. Es particularmente preferible
el trimetilaluminio.

Los compuestos de organoaluminio se usan individualmente o en combinacién de dos o mas clases.

Los ejemplos de los disolventes usados para preparar el aluminoxano incluyen hidrocarburos aromaticos, tales como
benceno, tolueno, xileno, cumeno y cimeno; hidrocarburos alifaticos, tales como pentano, hexano, heptano, octano,
decano, dodecano, hexadecano y octadecano; hidrocarburos aliciclicos, tales como ciclopentano, ciclohexano,
ciclooctano y metilciclopentano; fracciones de petroleo, tales como gasolina, queroseno y gaséleo; y productos
halogenados de estos hidrocarburos aromaticos, alifaticos y aliciclicos (por ejemplo, productos clorados o bromados
de los mismos). También pueden emplearse éteres tales como éter etilico y tetrahidrofurano. De los disolventes, son
particularmente preferibles los hidrocarburos aromaticos y los hidrocarburos alifaticos.

El oxi-compuesto de organoaluminio insoluble en benceno para su uso en la invencién es preferentemente un oxi-
compuesto de organoaluminio que contiene un componente de Al que es soluble en benceno a 60 °C, en una
cantidad de habitualmente no mas del 10 %, preferentemente no mas del 5 %, en particular preferentemente no mas
del 2 %, en cuanto al atomo de Al. Es decir, el oxi-compuesto de organoaluminio insoluble en benceno es
preferentemente insoluble o ligeramente soluble en benceno.

El oxi-compuesto de organoaluminio para su uso en la invencion es, por ejemplo, un oxi-compuesto de
organoaluminio que contiene boro y esta representado por la siguiente férmula (1V):

H21 RZO R21
|
MAl-0—B—0-Al
4 \ 21
R R (IV)

en la que R? es un grupo hidrocarburo de 1 a 10 atomos de carbono; y cada R?' puede ser igual o diferente y es un
atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno o un grupo hidrocarburo de 1 a 10 atomos de carbono.

El compuesto de organoaluminio que contiene boro y representado por la formula (V) puede prepararse dejando a
un acido alquilboroénico representado por la siguiente formula (V):

R?°-B-(OH), (V)

en la que R? es el mismo grupo descrito anteriormente, reaccionar con un compuesto de organoaluminio en un
disolvente inerte a una temperatura de -80 °C a temperatura ambiente durante de 1 minuto a 24 horas en una
atmésfera de gas inerte.

Los ejemplos de los acidos alquilbéricos representados por la formula (V) incluyen acido metilborénico, acido
etilboronico, acido isopropilborénico, acido n-propilborénico, acido n-butilborénico, acido isobutilborénico, acido n-
hexilborénico, acido ciclohexilborénico, acido fenilborénico, acido  3,5-difluorofenilborénico, acido
pentafluorofenilborénico y acido 3,5-bis(trifluorometil)fenilborénico. De estos, son preferibles el acido metilborénico,
acido n-butilborénico, acido isobutilborénico, acido 3,5-difluorofenilborénico y acido pentafluorofenilborénico.

Estos acidos alquilborénicos se usan individualmente o en combinacién de dos o mas clases.

Los ejemplos de los compuestos de organoaluminio que se van a hacer reaccionar con el acido alquilborénico
incluyen los mismos compuestos de organoaluminio que se describen anteriormente con respecto al compuesto (B-
1a) de organoaluminio. De estos, son preferibles los trialquilaluminios vy tricicloalquilaluminios. Son particularmente
preferibles el trimetilaluminio, trietilaluminio y triisobutilaluminio. Estos compuestos de organoaluminio se usan
individualmente o en combinacién de dos o mas clases.

Los oxi-compuestos (B-2) de organoaluminio mencionados anteriormente se usan individualmente o en combinacion
de dos o mas clases.
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(B-3) Compuesto que reacciona con el compuesto de metal de transicion para formar un par iénico

El compuesto (B-3) que reacciona con un compuesto de metal de transicion para formar un par iénico (denominado
en lo sucesivo en el presente documento “compuesto idnico ionizante”), que se usa opcionalmente en la invencion,
es un compuesto que reacciona con el compuesto (A-1) o (A-2) de metal de transicion mencionado anteriormente
para formar un par iénico, de modo que cualquier compuesto que forme un par iénico mediante el contacto con el
compuesto (A-1) o (A-2) de metal de transicion puede emplearse como el compuesto (B-3).

Los ejemplos de tales compuestos incluyen los acidos de Lewis, compuestos ionicos, compuestos de borano y
compuestos de carborano descritos en los documentos JP H01-501950 A, JP H01-502036 A, JP 03-179005 A, JP
03-179006 A, JP 03-207703 A y JP 03-207704 A y US 5.321.106 A. También pueden emplearse un
heteropolicompuesto y un isopolicompuesto.

Los acidos de Lewis son, por ejemplo, compuestos representados por BR3 (R es flior o un grupo fenilo que puede
tener un sustituyente tal como fluor, metilo o trifluorometilo). Los ejemplos de tales compuestos incluyen
trifluoroboro, trifenilboro, tris(4-fluorofenil)boro, tris(3,5-difluorofenil)boro, tris(4-fluorometilfenil)boro,
tris(pentafluorofenil)boro, tris(p-tolil)boro, tris(o-tolil)boro y tris(3,5-dimetilfenil)boro.

Los compuestos iénicos son, por ejemplo, compuestos representados por la siguiente formula (VI):

H24
]
R23H22_ ?__ H25
HZG (VI)

En la férmula anterior, R? es H*, un catidén carbonio, un catién oxonio, un cation amonio, un cation fosfonio, un
cation cicloheptiltrienilo o un catién ferrocenio que tiene un metal de transicion, o similares.

R*® a R® pueden ser iguales o diferentes y son cada uno un grupo organico, preferentemente un grupo arilo o un
grupo arilo sustituido.

Los ejemplos de los cationes carbonio incluyen cationes carbonio tri-sustituidos, tales como cation trifenilcarbonio,
cation tri(metilfenil)carbonio y cation tri(dimetilfenil)carbonio.

Los ejemplos de los cationes amonio incluyen cationes trialquilamonio, tales como catién trimetilamonio, cation
trietilamonio, catidn tripropilamonio, cation tributilamonio y catién tri(n-butil)amonio; cationes N,N-dialquilanilinio, tal
como cation N,N-dimetilanilinio, catién N,N-dietilanilinio y cation N,N-2,4,6-pentametilanilinio; y cationes
dialquilamonio, tales como cation di(isopropil)amonio y cation diciclohexilamonio.

Los ejemplos de los cationes fosfonio incluyen cationes triarilfosfonio, tales como cation trifenilfosfonio, cation
tri(metilfenil)fosfonio y catidn tri(dimetilfenil)fosfonio.

R* es preferentemente catién carbonio o catién amonio, en particular preferentemente catién trifenilcarbonio, catién
N,N-dimetilanilinio o cation N,N-dietilanilinio.

También puede emplearse como compuesto idnico una sal de amonio trialquil-sustituido, una sal de N,N-
dialquilanilinio, una sal de dialquilamonio o una sal de triarilfosfonio.

Los ejemplos de las sales de amonio trialquil-sustituido incluyen trietilamoniotetra(fenil)boro,
tripropilamoniotetra(fenil)boro, tri(n-butil)amoniotetra(fenil)boro, trimetilamoniotetra(p-tolil)boro, trimetilamoniotetra(o-
tolil)boro, tri(n-butil)amoniotetra(pentafluorofenil)boro, tripropilamoniotetra(o,p-dimetilfenil)boro, tri(n-
butil)amoniotetra(m,m-dimetilfenil)boro, tri(n-butil)amoniotetra(p-trifluorometilfenil)boro,  tri(n-butil)Jamoniotetra(3,5-
ditrifluorometilfenil)boro y tri(n-butil)amoniotetra(o-tolil)boro.

Los ejemplos de las sales de N,N-dialquilanilinio incluyen N,N-dimetilaniliniotetra(fenil)boro, N,N-
dietilaniliniotetra(fenil)boro y N,N-2,4,6-pentametilaniliniotetra(fenil)boro.

Los ejemplos de las sales de dialquilamonio incluyen di(1-propil)amoniotetra(pentafluorofenil)boro y
diciclohexilamoniotetra(fenil)boro.

Pueden emplearse ademas como compuestos idnicos el tetraquis(pentafluorofenil)borato de ftrifenilcarbenio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetra(pentafluorofenil)borato de ferrocenio, complejo de
trifenilcarbeniopentafenilciclopentadienilo, complejo de N,N-dietilaniliniopentafenilciclopentadienilo y un compuesto
de boro representado por la férmula (VII):
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} CF3
Q{ (Et,0) 5 2
4
CF (VII)

en la que Et es un grupo etilo, o la formula (VIII):

CF3

® 0O
Na B
4
CFy (VIII)

Los ejemplos de los compuestos de borano incluyen:
decaborano (14);

sales de aniones, tales como nonaborato de bis[tri(n-butil)amonio], decaborato de bis]tri(n-butillamonio],
undecaborato de bis[tri(n-butil)Jamonio], dodecaborato de bis[tri(n-butil)Jamonio], decaclorodecaborato de bis[tri(n-
butil)amonio) y dodecaclorododecaborato de bis]tri(n-butil)amonio]; y

sales de aniones de borano metalico, tales como bis(dodecahidridododecaborato)cobaltato(lll) de tri(n-butil)amonio y
bis-(dodecahidridododecaborato)niquelato(lll) de bis[tri(n-butil)amonio].

Los ejemplos de los compuestos de carborano incluyen:

sales de aniones, tales como 4-carbanonaborano(14), 1,3-dicarbanonaborano(13), 6,9-dicarbadecaborano(14),
dodecahidrido-1-fenil-1,3-dicarbanonaborano, dodecahidrido-1-metil-1,3-dicarbanonaborano, undecahidrido-1,3-
dimetil-1,3-dicarbanonaborano, 7,8-dicarbaundecaborano(13), 2,7-dicarbaundecaborano(13), undecahidrido-7,8-
dimetil-7,8-dicarbaundecaborano, dodecahidrido-11-metil-2,7-dicarbaundecaborano, 1-carbadecaborato de tri(n-
butil)amonio, 1-carbaundecaborato de tri(n-butil)Jamonio, 1-carbadodecaborato de tri(n-butil)amonio, 1-trimetilsilil-1-
carbadecaborato de tri(n-butil)amonio, bromo-1-carbadodecaborato de tri(n-butil)amonio, 6-carbadecaborato(14) de
tri(n-butil)amonio, 6-carbadecaborato(12) de tri(n-butil)amonio, 7-carbaundecaborato(13) de tri(n-butil)amonio, 7,8-
dicarbaundecaborato(12) de tri(n-butil)Jamonio, 2,9-dicarbaundecaborato(12) de tri(n-butil)amonio, dodecahidrido-8-
metil-7,9-dicarbaundecaborato de tri(n-butil)Jamonio, undecahidrido-8-etil-7,9-dicarbaundecaborato de  tri(n-
butil)Jamonio,  undecahidrido-8-butil-7,9-dicarbaundecaborato  de  tri(n-butil)Jamonio, = undecahidrido-8-alil-7,9-
dicarbaundecaborato de tri(n-butillamonio, undecahidrido-9-trimetilsilil-7,8-dicarbaundecaborato de tri(n-butil)amonio
y undecahidrido-4,6-dibromo-7-carbaundecaborato de tri(n-butil)amonio; y

sales de aniones de carborano metalico, tales como bis(nonahidrido-1,3-dicarbanonaborato)cobaltato(lll) de tri(n-
butil)amonio, bis(undecahidrido-7,8-dicarbaundecaborato)ferrato(lll) de tri(n-butil)amonio, bis(undecahidrido-7,8-
dicarbaundecaborato)cobaltato(lll) de tri(n-butil)amonio, bis(undecahidrido-7,8-dicarbaundecaborato)niquelato(lll) de
tri(n-butil)amonio, bis(undecahidrido-7,8-dicarbaundecaborato)cuprato(lll) de tri(n-butil)amonio, bis(undecahidrido-

7,8-dicarbaundecaborato)aurato(lll) de tri(n-butil)amonio, bis(nonahidrido-7,8-dimetil-7,8-
dicarbaundecaborato)ferrato(lll) de tri(n-butil)amonio, bis(nonahidrido-7,8-dimetil-7,8-
dicarbaundecaborato)cromato(lll) de tri(n-butil)amonio, bis(tribromooctahidrido-7,8-
dicarbaundecaborato)cobaltato(lll) de tri(n-butil)amonio, bis(undecahidrido-7-carbaundecaborato)cromato(lll) de
tris[tri(n-butil)amonio], bis(undecahidrido-7-carbaundecaborato)manganato(lV) de bis[tri(n-butil)amonio],

bis(undecahidrido-7-carbaundecaborato)cobaltato(lll) de bis[tri(n-butil)amonio] y bis(undecahidrido-7-
carbaundecaborato)niquelato(IV) de bis [tri(n-butil)amonio].

El heteropolicompuesto comprende un atomo de silicio, fésforo, titanio, germanio, arsénico o estafio y uno o mas
atomos seleccionados de vanadio, niobio, molibdeno y tungsteno. Los ejemplos de tales compuestos incluyen acido
fosfovanadico, acido germanovanadico, acido arsenovanadico, acido fosfonidbico, acido germanoniébico, acido
silicomolibdico, acido fosfomolibdico, acido titaniomolibdico, acido germanomolibdico, acido arsenomolibdico, acido
estannomolibdico, acido fosfotungstico, acido germanotungstico, acido estannotungstico, acido
fosfomolibdovanadico, acido fosfotungstovanadico, acido germanotungstovanadico, acido
fosfomolibdotungstovanadico, acido germanomolibdotungstovanadico, &cido fosfomolibdotingstico, acido
fosfomolibdonidbico, sales metdlicas de estos acidos, especificamente, sales de estos acidos, por ejemplo con
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metales del grupo 1 o0 2 de la tabla periédica tales como litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, berilio, magnesio, calcio,
estroncio y bario, sales organicas de los acidos anteriores tales como sal de trifeniletilo, e isopolicompuestos, pero
sin limitarse a los mismos.

Estos heteropolicompuestos e isopolicompuestos pueden usarse individualmente o en combinacion de dos o mas
clases.

Los compuestos (B-3) idnicos ionizantes mencionados anteriormente pueden usarse individualmente o en
combinacién de dos o mas clases.

Cuando el compuesto (A-2) de metal de transicidén se usa como catalizador, puede obtenerse un polimero de olefina
que tiene un alto peso molecular con una alta actividad de polimerizacion. Si el oxi-compuesto (B-2) de
organoaluminio tal como metilaluminoxano se usa como componente cocatalizador en combinacién, el catalizador
muestra una actividad de polimerizacion extremadamente alta para las olefinas. Si el compuesto (B-3) iénico
ionizante tal como tetraquis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbonio se usa como componente cocatalizador, puede
obtenerse un polimero de olefina que tiene un peso molecular extremadamente alto con una actividad excelente.

En el catalizador de polimerizacion de olefinas de la invencion, el soporte (C) descrito a continuacion puede usarse
opcionalmente, ademas del compuesto (A-1) o (A-2) de metal de transicion mencionado anteriormente y al menos
un compuesto (B) seleccionado del compuesto (B-1) organometalico, el oxi-compuesto (B-2) de organoaluminio y el
compuesto (B-3) idnico ionizante.

(C) Soporte

El soporte (C) usado opcionalmente en la invenciéon es un compuesto inorganico u organico en forma de sélido
granular o particulado. Son preferibles como compuestos inorganicos, éxidos porosos, cloruros inorganicos, arcilla,
minerales de arcilla o compuestos interlaminares de intercambio idnico.

Los ejemplos de los oxidos porosos incluyen SiO,, Al,O3, MgO, ZrO, TiO,, B,03, CaO, ZnO, BaO, ThO, y
compuestos complejos 0 mezclas que contienen estos 6xidos, tales como zeolita natural o sintética, SiO»-MgO,
Si02-Al,03, SiO2-TiO2, SiO2-, V20s, SiO-Cr,03 y SiO,-TiO2-MgO. De estos, son preferibles compuestos que
contienen SiOz y/o Al,03 como componente principal.

Los oxidos inorganicos pueden contener pequefias cantidades de componentes de carbonato, sulfato, nitrato y
éXidO, tales como N32CO3, KQCO3, CaCO3, MgCO3, Nast4, A|2(SO4)3, BaSO4, KNOs, Mg(NO3)2, A|(NO3)3, Nazo,
KQO y Lizo.

Aunque los 6xidos porosos difieren en sus propiedades dependiendo del tipo y el procedimiento de preparacion de
los mismos, el soporte usado preferentemente en la invencion tiene un diametro de particula de 10 pm a 300 um,
preferentemente de 20 pm a 200 um, un area superficial especifica de 50 m2/g a 1.000 m2/g, preferentemente de
100 m%g a 700 m?g y un volumen de poro de 0,3 cm*/g a 3,0 cm*/g. Si es necesario, el soporte puede calcinarse a
100 °C a 1.000 °C, preferentemente de 150 °C a 700 °C, antes de su uso.

Los ejemplos de los cloruros inorganicos que pueden emplearse en la invencion incluyen MgClz, MgBr2, MnCl, y
MnBrz. El cloruro inorganico puede usarse como tal, o puede usarse tras pulverizarse mediante, por ejemplo, un
molino de bolas o un molino oscilante. El cloruro inorganico también puede usarse como particulas finas de un
obtenido disolviendo el cloruro inorganico en un disolvente tal como alcohol y entonces precipitando usando un
agente precipitante.

La arcilla que puede emplearse como soporte en la invencidn generalmente esta compuesta principalmente de
minerales de arcilla. Los compuestos interlaminares de intercambio i6nico que pueden emplearse como soporte en
la invencion son compuestos que tienen una estructura cristalina en la que los planos formados mediante enlace
i6nico o similar estan laminados en paralelo entre si con una fuerza de enlace débil y los iones contenidos en los
mismos son intercambiables. La mayoria de los minerales de arcilla son compuestos interlaminares de intercambio
i6nico. La arcilla, los minerales de arcilla y los compuestos interlaminares de intercambio iénico que pueden
emplearse en la invencion no se limitan a los naturales sino que incluyen los sintéticos.

Los ejemplos de tal arcilla, minerales de arcilla y compuestos interlaminares de intercambio iénico incluyen arcilla,
minerales de arcilla y compuestos cristalinos iénicos que tienen estructuras cristalinas interlaminares tales como del
tipo empaquetado hexagonal compacto, del tipo antimonio, del tipo CdCl, y del tipo Cdl,.

Los ejemplos particulares de la arcilla y los minerales de arcilla incluyen caolin, bentonita, arcilla kibushi, arcilla
gairome, aléfana, hisingerita, pirofillita, mica, montmorillonita, vermiculita, clorita, paligorskita, caolinita, nacrita,
dickita y haloisita. Los ejemplos particulares de los compuestos estratificados de intercambio iénico incluyen sales de
acidos cristalinas de metales polivalentes, tales como a-Zr(HAsO4);-H20, o-Zr(HPO4)2, a-Zr(KPO4)2-3H20, a-
Ti(HPO4)2, (x-Ti(HASO4)2~H20, (X-Sn(HPO4)2-H20, Y-ZF(HPO4)2, ’Y-Ti(HPO4)2 y ’y-Ti(NH4PO4)z-H20.

La arcilla, los minerales de arcilla y los compuestos interlaminares de intercambio i6nico son preferentemente
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aquellos que tienen un volumen de poro, segin se mide en poros que tienen un radio no inferior a 20 A mediante un
procedimiento de penetracion de mercurio, no inferior a 0,1 cc/g y son en particular preferentemente aquellos que
tienen un volumen de poro de 0,3 cc/g a 5 cc/g. El volumen de poro se mide en los poros que tienen un radio de 20 a
3 x 10* A mediante un procedimiento de penetracion de mercurio usando un porosimetro de mercurio.

Si se usa como soporte un compuesto que tiene un volumen de poro, segin se mide en poros que tienen un radio
no inferior a 20 A, inferior a 0,1 cc/g, tiende a ser dificil de obtener una actividad de polimerizacion alta.

También es preferible que la arcilla y los minerales de arcilla que van a usarse en la invencién se sometan a
tratamientos quimicos. Pueden emplearse cualquiera de los tratamientos de superficie, por ejemplo, para eliminar
impurezas unidas a la superficie y para influir en la estructura cristalina de la arcilla. Los ejemplos de tales
tratamientos quimicos incluyen tratamiento acido, tratamiento alcalino, tratamiento salino y tratamiento con
sustancias organicas. El tratamiento con acidos no solo puede contribuir a impurezas de la superficie sino también a
eluir cationes tales como Al, Fe y Mg presentes en la estructura cristalina para aumentar el area superficial. El
tratamiento alcalino puede destruir la estructura cristalina de la arcilla para provocar un cambio en la estructura de la
arcilla. El tratamiento salino y el tratamiento con sustancias organicas pueden producir, por ejemplo, materiales
compuestos idnicos, materiales compuestos moleculares o derivados organicos para cambiar el area superficial o la
distancia entre las capas.

El compuesto interlaminar de intercambio idnico para su uso en la invencion puede ser un compuesto interlaminar en
el que los iones intercambiables entre las capas se han intercambiado con otros iones grandes y voluminosos
utilizando propiedades de intercambio iénico para aumentar la distancia entre las capas. El ion voluminoso
desempefia un papel similar a un pilar para soportar la estructura en capas y generalmente se denomina “pilar”. La
introduccion de otras sustancias entra las capas de un compuesto interlaminar se denomina “intercalacion”. Los
ejemplos de los compuestos huésped que van a intercalarse incluyen compuestos inorganicos catiénicos, tales
como TiCls y ZrCly; alcoxidos metdlicos, tales como Ti(OR)s, Zr(OR)s, PO(OR); y B(OR)s (R es un grupo
hidrocarburo); e iones de hidréxido metalico, tales como [Al1304(OH)24]"", [Zr4(OH)14]2+ y [FesO(OCOCH:)s]".

Los compuestos mencionados anteriormente pueden usarse individualmente o en combinacion de dos o mas clases.

La intercalaciéon de los compuestos puede llevarse a cabo en presencia de polimeros obtenidos mediante hidrdlisis
de alcoxidos metadlicos tales como Si(OR)s4, AI(OR)3 y Ge(OR)s (R es un grupo hidrocarburo) o en presencia de
compuestos inorganicos coloidales tales como SiO,. Los ejemplos de los pilares incluyen o6xidos producidos
mediante intercalacion de los iones de hidréxido metalico mencionados anteriormente entre capas, seguido por la
deshidratacién con calentamiento.

La arcilla, los minerales de arcilla y los compuestos interlaminares de intercambio iénico mencionados anteriormente
pueden usarse como tales, o pueden usarse tras someterse a un tratamiento de molino de bolas, tamizado o
similares. Ademas, pueden usarse tras someterse a adsorcion de agua o deshidratacién con calentamiento. La
arcilla, los minerales de arcilla y los compuestos estratificados de intercambio idnico pueden usarse individualmente
0 en combinacion de dos o mas clases.

De los materiales mencionados anteriormente, son preferibles arcilla y minerales de arcilla y son particularmente
preferibles montmorillonita, vermiculita, hectorita, tenorita y mica sintética.

El compuesto organico es, por ejemplo, un compuesto sélido granular o particulado que tiene un diametro de
particula de 10 pm a 300 um. Los ejemplos de tales compuestos incluyen (co)polimeros producidos usando una a-
olefina de 2 a 14 atomos de carbono tal como etileno, propileno, 1-buteno o 4-metil-1-penteno como ingrediente
principal, (co)polimeros producidos usando vinilciclohexano o estireno como ingrediente principal y productos
modificados de los mismos.

El catalizador de polimerizacion de olefinas de la invencion puede comprender adicionalmente el compuesto (D)
organico especifico descrito anteriormente, si fuera necesario, ademas del compuesto (A-2) de metal de transicion y
comprende al menos un compuesto (B) seleccionado del compuesto (B-1) organometalico, el oxi-compuesto (B-2)
de organoaluminio y el compuesto (B-3) idnico ionizante y puede comprender el soporte (C) opcionalmente usado.

(D) Componente de compuesto organico

En la presente invencion, el componente (D) de compuesto organico se usa opcionalmente para mejorar la
capacidad de polimerizacion y las propiedades del polimero resultante. Los ejemplos de los compuestos organicos
incluyen alcoholes, compuestos fendlicos, acidos carboxilicos, compuestos de fosforo y sulfonatos, pero sin limitarse
a los mismos.

Como alcoholes y compuestos fendlicos, se emplean generalmente los representados por R*'-OH (R31 €s un grupo
hidrocarburo de 1 a 50 atomos de carbono o un grupo hidrocarburo halogenado de 1 a 50 atomos de carbono). Los
alcoholes preferibles son aquellos en los que R* es un grupo hidrocarburo halogenado. Los compuestos fendlicos
preferibles son preferentemente aquellos en los que las posiciones a,a’ con respecto al grupo hidroxilo estan
sustituidas con grupos hidrocarbonatos de 1 a 20 atomos de carbono.
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Como acidos carboxilicos, se emplean generalmente los representados por R*-COOH (R32 es un grupo
hidrocarburo de 1 a 50 atomos de carbono o un grupo hidrocarburo halogenado de 1 a 50 atomos de carbono,
preferentemente un grupo hidrocarburo halogenado de 1 a 50 atomos de carbono).

Como compuestos de fésforo, se emplean preferentemente acidos fosféricos que tienen un enlace P-O-H, fosfatos
que tienen un enlace P-OR o enlace P=0 y compuestos de 6xido de fosfina.

Los sulfonatos usados en la invencion son los representados por la siguiente formula (IX):

Xm}—M—<O'—S"—Hm
(IX)

En la férmula anterior, M es un elemento del grupo 1 al grupo 14 de la tabla periédica.

R*® es hidrégeno, un grupo hidrocarburo de 1 a 20 4tomos de carbono o un grupo hidrocarburo halogenado de 1 a
20 atomos de carbono.

X es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidrocarburo de 1 a 20 atomos de carbono o un grupo
hidrocarburo halogenado de 1 a 20 4tomos de carbono. m es un nimero enterode 1a7y1=n=7.

En cada una de la figura 1 y la figura 2, se muestra un procedimiento para preparar el catalizador de polimerizacion
de olefinas de la invencion.

A continuacién, se describe el procedimiento para la polimerizacion de olefinas.

El procedimiento para la polimerizacidon de olefinas segun la invencion comprende (co)polimerizar una olefina en
presencia del catalizador descrito anteriormente.

En la polimerizacién, puede seleccionarse cualquier procedimiento de uso y alimentacion y cualquier orden de
alimentacioén de los componentes y algunos ejemplos se facilitan a continuacion.

(1) Se suministra el compuesto (A-2) de metal de transicién (denominado simplemente en lo sucesivo en el presente
documento “componente (A)”) y al menos un compuesto (B) seleccionado del compuesto (B-1) organometalico, el
oxi-compuesto (B-2) de organoaluminio y el compuesto (B-3) i6nico ionizante (denominado simplemente en lo
sucesivo en el presente documento “componente (B)”) al reactor de polimerizacién en un orden arbitrario.

(2) Se suministra un catalizador obtenido poniendo en contacto previamente el componente (A) con el componente
(B) al reactor de polimerizacion.

(3) Se suministran un componente catalizador obtenido poniendo en contacto previamente el componente (A) con el
componente (B) y el componente (B) al reactor de polimerizacién en un orden arbitrario. En este caso, los
componentes (B) pueden ser iguales o diferentes.

(4) Se suministran un componente catalizador en el que el componente (A) esta soportado en el soporte (C) y el
componente (B) al reactor de polimerizacién en un orden arbitrario.

(5) Se suministran un catalizador en el que el componente (A) y el componente (B) estan soportados en el soporte
(C) al reactor de polimerizacion.

(6) Se suministran un componente catalizador en el que el componente (A) y el componente (B) estan soportados en
el soporte (C) y el componente (B) al reactor de polimerizacion en un orden arbitrario. En este caso, los
componentes (B) pueden ser iguales o diferentes.

(7) Se suministran un componente catalizador en el que el componente (B) esta soportado en el soporte (C) y el
componente (A) al reactor de polimerizacién en un orden arbitrario.

(8) Se suministran un componente catalizador en el que el componente (B) esta soportado en el soporte (C), el
componente (A) y el componente (B) al reactor de polimerizacién en un orden arbitrario. En este caso, los
componentes (B) pueden ser iguales o diferentes.

(9) Se suministran un componente en el que el componente (A) esta soportado en el soporte (C) y un componente
en el que el componente (B) esta soportado en el soporte (C) al reactor de polimerizacion en un orden arbitrario.
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(10) Se suministran un componente en el que el componente (A) esta soportado en el soporte (C), un componente
en el que el componente (B) esta soportado en el soporte (C) y el componente (B) al reactor de polimerizacién en un
orden arbitrario. En este caso, los componentes (B) pueden ser iguales o diferentes.

(11) Se suministran el componente (A), el componente (B) y el componente (D) de compuesto organico al reactor de
polimerizacién en un orden arbitrario.

(12) Se suministran un componente obtenido poniendo en contacto previamente el componente (B) con el
componente (D) y el componente (A) al reactor de polimerizacion en un orden arbitrario.

(13) Se suministran un componente en el que el componente (B) y el componente (D) estan soportados en el
soporte (C) y el componente (A) al reactor de polimerizaciéon en un orden arbitrario.

(14) Se suministran un componente catalizador obtenido poniendo en contacto previamente el componente (A) con
el componente (B) y el componente (D) al reactor de polimerizaciéon en un orden arbitrario.

(15) Se suministran un componente catalizador obtenido poniendo en contacto previamente el componente (A) con
el componente (B), el componente (B) y el componente (D) al reactor de polimerizacién en un orden arbitrario.

(16) Se suministran un componente catalizador obtenido poniendo en contacto previamente el componente (A) con
el componente (B) y un componente obtenido poniendo en contacto previamente el componente (B) con el
componente (D) al reactor de polimerizacién en un orden arbitrario.

(17) Se suministran un componente en el que el componente (A) esta soportado en el soporte (C), el componente
(B) y el componente (D) al reactor de polimerizacion en un orden arbitrario.

(18) Se suministran un componente en el que el componente (A) esta soportado en el soporte (C) y un componente
obtenido poniendo en contacto previamente el componente (B) con el componente (D) al reactor de polimerizacion
en un orden arbitrario.

(19) Se suministra un componente catalizador obtenido poniendo en contacto previamente el componente (A), el
componente (B) y el componente (D) entre si al reactor de polimerizacion.

(20) Se suministran un componente catalizador obtenido poniendo en contacto previamente el componente (A), el
componente (B) y el componente (D) entre si y el componente (B) al reactor de polimerizacion en un orden arbitrario.
En este caso, los componentes (B) pueden ser iguales o diferentes.

(21) Se suministra un catalizador en el que el componente (A), el componente (B) y el componente (D) estan
soportados en el soporte (C) al reactor de polimerizacion.

(22) Se suministran un componente catalizador en el que el componente (A), el componente (B) y el componente (D)
estan soportados en el soporte (C) y el componente (B) al reactor de polimerizacion en un orden arbitrario. En este
caso, los componentes (B) pueden ser iguales o diferentes.

Una olefina puede prepolimerizarse sobre un componente catalizador sdélido en el que el componente (A) y el
componente (B) estan soportados en el soporte (C).

En el procedimiento para la polimerizacion de olefinas segun la invencion, una olefina se polimeriza o copolimeriza
en presencia del catalizador de polimerizacion de olefinas descrito anteriormente para obtener un polimero de
olefina.

En la presente invencion, la polimerizacion puede llevarse a cabo como cualquier polimerizacién en fase liquida, tal
como polimerizacion en solucion o polimerizaciéon en suspension y polimerizacion en fase de gas.

Los ejemplos de medios hidrocarburos inertes para su uso en la polimerizaciéon en fase liquida 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 propia olefina puede usarse como disolvente.

En la polimerizacién de una olefina usando el catalizador de ?olimerizacién de olefinas pueden usarse el
componente (A) en una cantidad de normalmente 10" moles a 10 moles, preferentemente de 10™'° moles a 10°
moles, basandose en 1 litro del volumen de reaccion. En la presente invencion, aunque se use el componente (A) en
una concentracion relativamente baja, puede polimerizarse una olefina con una alta actividad de polimerizacion.

El componente (B-1) puede usarse en una cantidad tal que la proporcion molar del componente (B-1) con respecto
al atomo (M) de metal de transicion en el componente (A) ((B-1)/(M)) llega a ser normalmente de 0,01 a 100.000,
preferentemente de 0,05 a 50.000.
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El componente (B-2) puede usarse en tal cantidad que la proporcion molar del atomo de aluminio en el componente
(B-2) con respecto al atomo (M) de metal de transiciéon en el componente (A) ((B-2)/(M)) pasa a ser normalmente de
10 a 500.000, preferentemente de 20 a 100.000.

El componente (B-3) puede usarse en una cantidad tal que la proporcion molar del componente (B-3) con respecto
al atomo (M) de metal de transicién en el componente (A) ((B-3)/(M)) pasa a ser normalmente de 1 a 10,
preferentemente de 1 a 5.

El componente (D) puede usarse con respecto al componente (B) en una cantidad tal que para el componente (B-1)
la proporcion molar de (D)/(B-1) pasa a ser normalmente de 0,01 a 10, preferentemente de 0,1 a 5; para el
componente (B-2) la proporciéon molar del componente (D) con respecto al atomo de aluminio en el componente (B-
2) ((D)/(B-2)) pasa a ser normalmente de 0,001 a 2, preferentemente de 0,005 a 1; y para el componente (B-3) la
proporcion molar de (D)/(B-3) pasa a ser normalmente de 0,01 a 10, preferentemente de 0,1 a 5.

En la polimerizacion de olefinas usando el catalizador de polimerizacion de olefinas, la temperatura de
polimerizaciéon puede estar en el intervalo de normalmente -50 °C a 200 °C, preferentemente de 0 °C a 170 °C. La
presién de polimerizacién puede estar normalmente en el intervalo de presién atmosférica a 100 kg/cmz,
preferentemente de presion atmosférica a 50 kg/cmz. La reaccién de polimerizacién puede llevarse a cabo mediante
cualquier procedimiento continuo, semicontinuo y discontinuo. La polimerizaciéon también puede llevarse a cabo en
dos o0 mas fases en condiciones de reaccion diferentes.

El peso molecular del polimero resultante puede regularse dejando al hidrogeno estar presente en el sistema de
polimerizacion o cambiando la temperatura de polimerizacién. El peso molecular también puede regularse
cambiando el tipo del componente (B).

Los ejemplos de las olefinas que pueden polimerizarse mediante el uso del catalizador de polimerizacion de olefinas
incluyen:

a-olefinas de 2 a 20 atomos de carbono, tales como etileno, 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;

cicloolefinas de 3 a 20 atomos de carbono, tales como ciclopenteno, ciclohepteno, norborneno, 5-metil-2-
norborneno, tetraciclododeceno y 2-metil-1,4,5,8-dimetano-1,2,3,4,4a,5,8,8a-octahidronaftaleno;

monomeros polares, por ejemplo, acidos carboxilicos insaturados incluyendo acidos carboxilicos a,B-insaturados,
tales como acido acrilico, acido metacrilico, acido fumarico, anhidrido maleico, acido itacénico, anhidrido itacénico y
acido biciclo[2,2,1]-5-hepten-2,3-dicarboxilico; sales metalicas de estos acidos, tales como sales de sodio, sales de
potasio, sales de litio, sales de cinc, sales de magnesio y sales de calcio; ésteres carboxilicos insaturados
incluyendo ésteres carboxilicos a,B-insaturados, tales como acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-propilo,
acrilato de isopropilo, acrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de terc-butilo, acrilato de 2-etilhexilo,
metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de n-propilo, metacrilato de isopropilo, metacrilato de n-butilo y
metacrilato de isobutilo; ésteres vinilicos, tales como acetato de vinilo, propionato de vinilo, caproato de vinilo,
caprato de vinilo, laurato de vinilo, estearato de vinilo y trifluoroacetato de vinilo; y ésteres glicidilicos insaturados,
tales como acrilato de glicidilo, metacrilato de glicidilo e itaconato de monoglicidilo.

También pueden emplearse vinilciclohexano, dienos y polienos.

Los dienos y los polienos son compuestos ciclicos o de cadena que tienen de 4 a 30 atomos de carbono,
preferentemente de 4 a 20 atomos de carbono y que tienen dos o mas dobles enlaces. Los ejemplos de tales
compuestos incluyen butadieno, isopreno, 4-metil-1,3-pentadieno, 1,3-pentadieno, 1,4-pentadieno, 1,5-hexadieno,
1,4-hexadieno, 1,3-hexadieno, 1,3-octadieno, 1,4-octadieno, 1,5-octadieno, 1,6-octadieno, 1,7-octadieno,
etilidennorborneno, vinilnorborneno y diciclopentadieno; 7-metil-1,6-octadieno, 4-etiliden-8-metil-1,7-nonadieno y 5,9-
dimetil-1,4,8-decatrieno; compuestos vinilaromaticos incluyendo mono- o polialquilestirenos, tales como estireno, o-
metilestireno, m-metilestireno, p-metilestireno, o,p-dimetilestireno, o-etilestireno, m-etilestireno y p-etilestireno;
grupos funcionales que contienen derivados de estireno, tales como metoxiestireno, etoxiestireno, acido
vinilbenzoico, vinilbenzoato de metilo, acetato de vinilbencilo, hidroxiestireno, o-cloroestireno, p-cloroestireno y
divinilbenceno; y ademas,

3-fenilpropileno, 4-fenilpropileno y a-metilestireno.

El catalizador de polimerizacién de olefinas de la invencion muestra una alta actividad de polimerizacion y mediante
el uso del catalizador, puede obtenerse un polimero que tiene una distribucién de peso molecular limitada. Cuando
dos 0 mas clases de olefinas se copolimerizan, puede obtenerse un copolimero de olefina que tiene una distribucion
de composicién limitada.

El catalizador de polimerizacién de olefinas de la invencién también puede usarse para la copolimerizacién de una a-
olefina y un mondémero polar. Los ejemplos de las a-olefinas que pueden emplearse en el presente documento
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incluyen las mismas a-olefinas de cadena lineal o ramificada de 2 a 30 atomos de carbono, preferentemente de 2 a
20 atomos de carbono, tal como se describen anteriormente. Los ejemplos de los mondmeros polares que pueden
emplearse en el presente documento incluyen los mismos mondmeros que se describen anteriormente.

El catalizador de polimerizacion de olefinas de la invencion también puede usarse para la copolimerizacion de una a-
olefina y un dieno conjugado.

Los ejemplos de las a-olefinas que pueden emplearse en el presente documento incluyen las mismas a-olefinas de
cadena lineal o ramificada de 2 a 30 atomos de carbono, preferentemente de 2 a 20 atomos de carbono, tal como se
describen anteriormente. De estas, son preferibles el etileno, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-
penteno y 1-octeno. Son particularmente preferibles el etileno y propileno. Estas a-olefinas pueden usarse
individualmente o en combinacion de dos o mas clases.

Los ejemplos de los dienos conjugados incluyen dienos conjugados alifaticos de 4 a 30 atomos de carbono,
preferentemente de 4 a 20 atomos de carbono, tales como 1,3-butadieno, isopreno, cloropreno, 1,3-ciclohexadieno,
1,3-pentadieno, 4-metil-1,3-pentadieno, 1,3-hexadieno y 1,3-octadieno. Estos dienos conjugados pueden usarse
individualmente o en combinacién de dos o mas clases.

Segun la invencion, también puede usarse un dieno o polieno no conjugado en la copolimerizacion de la a-olefina y
el dieno conjugado. Los ejemplos de los dienos y polienos no conjugados incluyen 1,4-pentadieno, 1,5-hexadieno,
1,4-hexadieno, 1,4-octadieno, 1,5-octadieno, 1,6-octadieno, 1,7-octadieno, etilidennorborneno, vinilnorborneno,
diciclopentadieno, 7-metil-1,6-octadieno, 4-etiliden-8-metil-1,7-nonadieno y 5,9-dimetil-1,4,8-decatrieno.

Ejemplo

La presente invencion se describe adicionalmente con referencia a los siguientes ejemplos, pero debe interpretarse
que la invencion no esta de ningun modo limitada por estos ejemplos.

Las estructuras de los compuestos obtenidos en los ejemplos de sintesis se determinaron mediante RMN de Ha
270 MHz (Modelo GSH-270 de Japan Electron Optics Laboratory), FT-IR (Modelo FTIR-8200D de SHIMADZU),
espectrometria de masas-FD (modelo SX-102A Japan Electron Optics Laboratory), analisis de contenido en metales
(analisis mediante el procedimiento de ICP tras calcinacion en seco y solucion en acido nitrico diluido, dispositivo:
Modelo ICPS-8000 de SHIMADZU) y analisis elemental determinando carbono, hidrégeno y nitrégeno (Modelo
CHNO de Helaus). La viscosidad intrinseca (1) se midié en decalina a 135 °C.

Ejemplo de sintesis 1
Sintesis del compuesto representado por la férmula (L6)

En un reactor de 500 ml meticulosamente secado y purgado con argén se introdujeron 2,3 g (8,94 mmol) de acido
2,2’-iminodibenzoico y 50 ml de THF y se enfriaron hasta -20 °C. A esa temperatura se afiadieron gota a gota 90 ml
de una solucion de THF (0,3 M) de hidruro de bis(1-metilpiperazina-4-il)aluminio con agitaciéon. Entonces, se
aumento la temperatura del sistema y se llevé a cabo la reaccion durante 24 horas a reflujo. Se dejé reposar la
solucion de reaccion durante el enfriamiento hasta temperatura ambiente. A la solucién, se le afadieron 100 ml de
éter dietilico y se afadieron lentamente ademas 150 ml de agua con enfriamiento con hielo. Se concentré la fase de
aceite obtenida mediante separacion de fases y se sometié a aislamiento por medio de cromatografia en columna de
gel de silice obteniendo 673 mg de 2,2’-iminodibenzaldehido. En un reactor de 100 ml meticulosamente secado y
purgado con argén se introdujeron 650 mg (2,89 mmol) del 2,2’-iminodibenzaldehido, 699 mg (5,77 mmol) de 2,6-
dimetilanilina, 50 ml de metanol deshidratado y 0,2 ml de acido acético y se hicieron reaccionar a temperatura
ambiente durante 12 horas. De la solucion de reaccion se eliminé el disolvente mediante destilacion y se sometié el
resto a aislamiento por medio de cromatografia en columna de gel de silice obteniendo 237 mg (rendimiento: 6,1 %)
de un compuesto representado por la siguiente formula (L6).

2N N

ZI

(L6)

49



10

15

20

25

30

35

40

ES 2417499 T3

RMN de 'H (CDCls, 8): 2,21 (s, 12H), 4,96 (s, 1H), 6,37-7,74 (m, 14H), 8,21 (2H)
Sintesis del compuesto representado por la férmula (d-6)

En un reactor de 30 ml meticulosamente secado y purgado con argéon se introdujeron 200 mg (0,46 mmol) del
compuesto representado por la formula (L6) y 20 ml de THF y se enfriaron hasta -78 °C y se agitaron. A la mezcla
resultante, se le afiadieron gota a gota 2,9 ml de una solucién de n-butil-litio-hexano-THF (0,16 M) y se calentaron
muy lentamente hasta temperatura ambiente y se agitaron durante 1 hora preparando una solucién de sal de litio. En
un reactor de 30 ml meticulosamente secado y purgado con argén se introdujeron 58,7 mg (0,46 mmol) de cloruro
ferroso y 20 ml de THF y se agitaron a temperatura ambiente durante 2 horas y se enfriaron hasta -78 °C. Después,
se afnadi6 gota a gota la solucién de sal de litio preparada anteriormente. Tras completar la adicién gota a gota se
calenté lentamente la solucion de reaccion hasta temperatura ambiente y se agitd la solucion a esa temperatura
durante 3 horas. Después, se filtré la solucion a través de un filtro de vidrio. Se concentro el filtrado dando 5 ml de un
concentrado y se afiadieron al mismo 5 ml de n-pentano. Se filtré el precipitado resultante, después se lavé con 10
ml de n-pentano y se seco a presion reducida obteniendo 203 mg (rendimiento: al 85 %) de un compuesto
representado por la siguiente formula (d-6).

N.. N
4 ..FECIg\
/
N
(d-6)

Espectrometria de masas-FD: (M*) 521
Ejemplo 1 (ejemplo de referencia)

En un autoclave para vidrio de 500 ml meticulosamente purgado con nitrégeno se introdujeron 250 ml de tolueno y
se saturaron la fase liquida y la fase gaseosa con 100 I/h de etileno. Después de eso, se afadieron 1,1875 mmol (en
cuanto al 4tomo de aluminio) de metilaluminoxano y entonces se afadieron 0,005 mmol del compuesto representado
por la férmula (d-6) iniciando la polimerizacién. Se llevd a cabo la reaccién a 25 °C durante 30 minutos en una
atmosfera de gas de etileno a presion habitual. Después, se ahadid una pequefia cantidad de isobutanol terminando
la polimerizacion. Tras completar la polimerizacion, se introdujo la mezcla de reaccion en una gran cantidad de
metanol precipitando una cantidad total de un polimero. Después, se afadié acido clorhidrico y se filtr6 la mezcla a
través de un filtro de vidrio. Se sec6 a vacio el polimero resultante a 80 °C durante 10 horas obteniendo 0,01 g de
polietileno. La actividad de polimerizacion era de 4 kg/mol de Fe-h.

Ejemplo de sintesis 2
Sintesis del compuesto representado por la férmula (a-6)

En un reactor de 30 ml meticulosamente secado y purgado con argén se introdujeron 100 mg (0,23 mmol) del
compuesto representado por la formula (L6) y 20 ml de THF y se enfriaron hasta -78 °C y se agitaron. A la mezcla
resultante se le afiadieron gota a gota 1,5 ml de una solucién de n-buitil-litio-hexano-THF (0,16 M) y se calentaron
lentamente hasta temperatura ambiente y se agitaron durante 1 hora preparando una solucién de sal de litio. En un
reactor de 30 ml meticulosamente secado y purgado con argoén se introdujeron 43,6 mg (0,23 mmol) de tetracloruro
de titanio y 20 ml de THF y se agitaron a temperatura ambiente durante 2 horas y se enfriaron hasta -78 °C.
Después, se afadié gota a gota la solucion de sal de litio preparada anteriormente. Tras completar la adicién gota a
gota, se calenté lentamente la solucidon de reaccién hasta temperatura ambiente y se agitd la solucion a esa
temperatura durante 3 horas. Después, se filtr la solucion a través de un filtro de vidrio. Se concentré el filtrado
dando 5 ml de un concentrado y se afiadieron al mismo 5 ml de n-pentano. Se filtr6 el precipitado resultante,
después se lavo con 10 ml de n-pentano y se secd a presion reducida obteniendo 83 mg (rendimiento: 62 %) de un
compuesto representado por la siguiente formula (a-6).

Espectrometria de masas-FD: (M") 584
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(a=-6)

Ejemplo 2

En un autoclave para vidrio de 500 ml meticulosamente purgado con nitrégeno, se introdujeron 250 ml de tolueno y
se saturaron la fase liquida y la fase gaseosa con 100 I/h de etileno. Después de eso, se anadieron 1,1875 mmol (en
cuanto al atomo de aluminio) de metilaluminoxano y después se afnadieron 0,005 mmol del compuesto representado
por la férmula (a-6) iniciando la polimerizacién. Se llevd a cabo la reaccién a 25 °C durante 30 minutos en una
atmosfera de gas de etileno a presion habitual. Después, se ahadidé una pequefia cantidad de isobutanol terminando
la polimerizacion. Tras completar la polimerizacion, se introdujo la mezcla de reaccion en una gran cantidad de
metanol precipitando una cantidad total de un polimero. Después, se afiadié acido clorhidrico y se filtré la mezcla a
través de un filtro de vidrio. Se secé a vacio el polimero resultante a 80 °C durante 10 horas obteniendo 0,05 g de
polietileno. La actividad de polimerizacién era de 21 kg/mol de Ti-h.

Ejemplo de sintesis 3
Sintesis del compuesto representado por la férmula (b-6)

En un reactor de 30 ml meticulosamente secado y purgado con argéon se introdujeron 200 mg (0,23 mmol) del
compuesto representado por la formula (L6) y 20 ml de THF y se enfriaron hasta -78 °C y se agitaron. A la mezcla
resultante se le afadieron gota a gota 1,5 ml de una solucién de n-butil-litio-hexano-THF (0,16 M) y se calentaron
lentamente hasta temperatura ambiente y se agitaron durante 1 hora preparando una solucién de sal de litio. En un
reactor de 30 ml meticulosamente secado y purgado con argon, se introdujeron 53,6 mg (0,23 mmol) de tetracloruro
de circonio y 20 ml de THF y se agitaron a temperatura ambiente durante 2 horas y se enfriaron hasta -78 °C.
Después, se afiadié gota a gota la solucion de sal de litio preparada anteriormente. Tras completar la adicién gota a
gota se calentd lentamente la solucidon de reaccion hasta temperatura ambiente y se agité la solucién a esa
temperatura durante 3 horas. Después, se filtro la solucion a través de un filtro de vidrio. Se concentré el filtrado
dando 5 ml de un concentrado y se afiadieron al mismo 5 ml de n-pentano. Se filtr6 el precipitado resultante,
después se lavo con 10 ml de n-pentano y se seco a presion reducida obteniendo 53 mg (rendimiento: 37 %) de un
compuesto representado por la siguiente formula (b-6).

Espectrometria de masas-FD: (M*) 626

N.. N
/7 ZiCly
N
(b-6)

Ejemplo 3

En un autoclave para vidrio de 500 ml meticulosamente purgado con nitrégeno se introdujeron 250 ml de tolueno y
se saturaron la fase liquida y la fase gaseosa con 100 I/h de etileno. Después de eso, se afadieron 1,1875 mmol (en
cuanto al atomo de aluminio) de metilaluminoxano y después se afadieron 0,005 mmol del compuesto representado
por la férmula (d-6) iniciando la polimerizacién. Se llevd a cabo la reaccién a 25 °C durante 30 minutos en una
atmoésfera de gas de etileno a presion atmosférica. Después, se afadid una pequefia cantidad de isobutanol
terminando la polimerizacién. Tras completar la polimerizaciéon se introdujo el producto de reaccién en una gran
cantidad de metanol precipitando una cantidad total de un polimero. Después, se afiadié acido clorhidrico y se filtré
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la mezcla a través de un filtro de vidrio. Se secd a vacio el polimero resultante a 80 °C durante 10 horas
obteniéndose 0,12 g de polietileno. La actividad de polimerizacion era de 42 kg/mol de Zr-h.

Ejemplo de sintesis 4
Sintesis del compuesto representado por la féormula (L7)

En argoén, se afadié gota a gota una solucion de 2,0 g (16,8 mmol) de antranilo en 10 ml de THF a temperatura
ambiente a 100 ml de una solucién en THF de cloruro de fenilcinc preparada a partir de 36 ml (33,8 mmol) de una
solucion de fenil-litio (0,94 mmol/ml) y 4,63 g (34 mmol) de cloruro de cinc. Tras agitar durante 12 horas, se
afadieron 5 ml de acido clorhidrico 6 N y después 50 ml de una soluciéon acuosa de Na,COs3 al 10 % terminando la
reaccion. Se llevaron a cabo la separacion de la fase organica, la eliminacion del disolvente mediante destilacion y la
purificacion en columna obteniendo 2,20 g (11,2 mmol, rendimiento: 67 %) del compuesto de formilo correspondiente
como cristales amarillos.

Se disolvieron 0,79 g (4,0 mmol) del compuesto de formilo obtenido anteriormente en 1,0 g (10,0 mmol) de
ciclohexilamina y se agité la solucién a temperatura ambiente durante 12 horas. Se sec6 a vacio el liquido de la
mezcla eliminando el exceso de ciclohexilamina, mediante lo que se obtuvieron 1,13 g (4,0 mmol, rendimiento: 100
%) de un compuesto representado por la siguiente formula (L7) como un aceite amarillo.

2T

(L7)

RMN de 'H (CDCls): 1,2-2,0 (m, 10H), 3,19 (dt, 1H), 6,7-7,4 (m, 9H), 8,43 (s, 1H), 11,47 (sa, 1H)
Sintesis del compuesto representado por la férmula (a-7)

En un reactor de 100 ml meticulosamente secado y purgado con argén, se introdujeron 0,56 g (2,0 mmol) del
compuesto representado por la formula (L7) y 10 ml de éter dietilico y se enfriaron hasta -78 °C y se agitaron. A la
mezcla resultante, se le afiadieron gota a gota 1,24 ml de n-butil-litio (solucién en hexano 1,61 N, 2,0 mmol) a lo
largo de un periodo de 5 minutos y se calentaron lentamente hasta temperatura ambiente preparando una solucion
de sal de litio. Se afiadi6 la solucién gota a gota a una mezcla de 2,0 ml de una solucién de decano-tetracloruro de
titanio 0,5 N y éter dietilico, habiéndose enfriado dicha mezcla hasta -78 °C. Se calentd lentamente la solucién hasta
temperatura ambiente y se agité durante 12 horas. Después, se filtré la solucion de reaccién y se lavo con cloruro de
metileno. Se elimind el disolvente mediante destilacion del filtrado. Se sometid el sélido resultante a reprecipitacion
con éter dietilico/hexano obteniendo 0,21 g (rendimiento: 31 %) de un compuesto representado por la siguiente
férmula (a-7) como un polvo de color marrén rojizo.

=
ér j

N

\O (a=7)

RMN de "H (CDCls): 0,9-2,4 (m, 20H), 3,3-3,6 (m, 2H), 6,8-7,8 (m, 18H), 8,60 (sa, 2H)
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Ejemplo de sintesis 5
Sintesis del compuesto representado por la féormula (b-7)

En un reactor de 100 ml meticulosamente secado y purgado con argén, se introdujeron 0,56 g (2,0 mmol) del
compuesto representado por la formula (L7) y 5 ml de éter dietilico y se enfriaron hasta -78 °C y se agitaron. A la
mezcla resultante se le afiadieron gota a gota 1,24 ml de n-butil-litio (solucién en hexano 1,61 N, 2,0 mmol) a lo largo
de un periodo de 5 minutos y se calentaron lentamente hasta temperatura ambiente preparando una solucion de sal
de litio. Se afadi6 la solucién gota a gota a una soluciéon en THF de 0,38 g (1,0 mmol) de un complejo de tetracloruro
de circonio/2THF, habiéndose enfriado dicha solucién en THF hasta -78 °C. Se calentd lentamente la solucion
resultante hasta temperatura ambiente y se agitdé durante 12 horas. Después, se elimind el disolvente mediante
destilacion y se lavo el soélido resultante con cloruro de metileno y se filtrd. Se eliminé el disolvente mediante
destilacion del filtrado y volvid a suspenderse el sélido resultante en hexano obteniendo 0,37 g (rendimiento: 52 %)
de un compuesto representado por la siguiente férmula (b-7) como un polvo naranja.

| -ZrCly

2 :
J0 .
(b-7)

RMN de "H (CDCls): 1,0-2,0 (m, 20H), 3,7-3,98 (m, 2H), 6,8-7,5 (m, 18H), 8,1-8,3 (m, 2H)
EM-DF (M*): 716
Ejemplo 4

En un autoclave para vidrio de 500 ml meticulosamente purgado con nitrégeno, se introdujeron 250 ml de tolueno y
se saturaron la fase liquida y la fase gaseosa con etileno. Después de eso, se afiadieron 1,25 mmol (en cuanto al
atomo de aluminio) de metilaluminoxano y después se anadieron 0,005 mmol del compuesto representado por la
férmula (a-7) iniciando la polimerizacion. Se llevo a cabo la reaccion a 25 °C durante 30 minutos en una atmdsfera
de gas de etileno a presion atmosférica. Tras completarse la polimerizacion, se introdujo la mezcla de reaccion en
una gran cantidad de metanol precipitando una cantidad total de un polimero. Después, se afiadié acido clorhidrico y
se filtr6 la mezcla a través de un filtro de vidrio. Se secé a vacio el polimero resultante a 80 °C durante 10 horas
obteniendo 0,09 g de polietileno (PE).

La actividad de polimerizacién era de 40 kg/mol de Ti-h y la viscosidad intrinseca () del polietileno era de 11,0 dl/g.
Ejemplo 5

En un autoclave para vidrio de 500 ml meticulosamente purgado con nitrégeno se introdujeron 250 ml de tolueno y
se saturaron la fase liquida y la fase gaseosa con etileno. Después de eso, se anadieron 0,25 mmol de
triisobutilaluminio y después se afadieron 0,005 mmol del compuesto representado por la férmula (a-7) y 0,006
mmol de tetraquis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio iniciando la polimerizacion. Se llevé a cabo la reaccion a
25 °C durante 15 minutos en una atmosfera de gas de etileno a presion atmosférica. Después de que se completd la
polimerizacion, se introdujo la mezcla de reacciéon en una gran cantidad de metanol precipitando una cantidad total
de un polimero. Después, se anadié acido clorhidrico y se filtré la mezcla a través de un filtro de vidrio. Se secé a
vacio el polimero resultante a 80 °C durante 10 horas obteniendo 0,15 g de polietileno (PE).

La actividad de polimerizacién era de 120 kg/mol de Ti-h y la viscosidad intrinseca (n) del polietileno era de 30,2 di/g.
Ejemplo 6

En un autoclave para vidrio de 500 ml meticulosamente purgado con nitrégeno, se introdujeron 250 ml de tolueno y
se saturaron la fase liquida y la fase gaseosa con etileno. Después de eso, se anadieron 1,25 mmol (en cuanto al
atomo de aluminio) de metilaluminoxano y entonces se afadieron 0,005 mmol del compuesto representado por la
férmula (b-7) iniciando la polimerizacion. Se llevod a cabo la reaccion a 25 °C durante 30 minutos en una atmdsfera
de gas de etileno a presion atmosférica. Tras completar la polimerizacion, se introdujo la mezcla de reaccion en una
gran cantidad de metanol precipitando una cantidad total de un polimero. Después, se afiadié acido clorhidrico y se
filtré la mezcla a través de un filtro de vidrio. Se secd a vacio el polimero resultante a 80 °C durante 10 horas
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obteniendo 0,08 g de polietileno (PE).
La actividad de polimerizacién era de 30 kg/mol de Zr-h y la viscosidad intrinseca (n) del polietileno era de 16,9 dl/g.
Ejemplo 7

En un autoclave para vidrio de 500 ml meticulosamente purgado con nitrégeno se introdujeron 250 ml de tolueno y
se saturaron la fase liquida y la fase gaseosa con etileno. Después de eso, se afadieron 0,25 mmol de
triisobutilaluminio y luego se afiadieron 0,005 mmol del compuesto representado por la formula (b-7) y 0,006 mmol
de tetraquis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio iniciando la polimerizacion.

Se llevé a cabo la reaccion a 25 °C durante 20 minutos en una atmdsfera de gas de etileno a presion atmosférica.
Tras completar la polimerizacién se introdujo la mezcla de reaccion en una gran cantidad de metanol precipitando
una cantidad total de un polimero. Después, se anadié acido clorhidrico y se filtré la mezcla a través de un filtro de
vidrio. Se sec6 a vacio el polimero resultante a 80 °C durante 10 horas obteniendo 0,33 g de polietileno (PE).

La actividad de polimerizacion era de 200 kg/mol de Zr-h y la viscosidad intrinseca (n) del polietileno era de 9,44
di/g.

Ejemplo de sintesis 6
Sintesis del compuesto representado por la férmula (L8)

En un reactor de 50 ml purgado con nitrégeno, se introdujeron 1,32 g (al 60 % en aceite, 33,0 mmol) de hidruro de
sodio y 10 ml de DMF y se afadid lentamente gota a gota una solucién de 5,63 g (30,0 mmol) de 3-t-
butilsalicilaldehido en 5 ml de DMF con enfriamiento con hielo. Se agité la mezcla a temperatura ambiente durante
30 minutos y después se afiadié gota a gota una solucion en DMF de 4,82 g (39,0 mmol) de cloruro de
dimetiltiocarbamoilo. Se agité la mezcla resultante a temperatura ambiente durante la noche, después se traté con
agua y se sometié a purificacion en columna obteniendo 5,39 g de un sélido amarillo.

En nitrégeno, se trataron con calor 4,50 g del sélido amarillo a 130 °C, mediante lo que se produjo la reaccién de
intercambio del atomo de oxigeno por el atomo de azufre. Se sometid el sélido resultante a purificaciéon en columna 'y
se disolvio en 30 ml de etanol. Se hizo reaccionar la solucién con 0,90 g (9,68 mmol) de anilina a temperatura
ambiente durante 5,5 horas en presencia de 0,1 ml de acido acético y después se sometié a purificacion en columna
obteniendo 0,21 g (0,62 mmol, rendimiento: 13 %) de un compuesto representado por la siguiente formula (L8) como

cristales blancos.

=N 0
A
I
tBu

RMN de "H (CDCls,): 1,40 (s, 9H), 3,01 (s, 3H), 3,22 (s, 3H), 6,6-8,0 (m, 8H), 8,38 (s. 1H)

(L8)

Sintesis del compuesto representado por la férmula (b-8)

En un reactor de 100 ml meticulosamente secado y purgado con argén se disolvieron 0,04 g (0,11 mmol) de un
complejo de tetracloruro de circonio/2THF en 5 ml de THF y se enfrié la solucidon hasta -78 °C. A la solucién se le
afadio gota a gota una solucion de 0,11 g (0,22 mmol) del compuesto representado por la férmula (L8) en 5 ml de
THF y se calentaron hasta temperatura ambiente y se agitaron durante 4 dias. Tras eliminar el disolvente mediante
destilacion se lavo el sdlido resultante con cloruro de metileno y se filtrd. A partir del filtrado, se eliminé el disolvente
mediante destilacion y volvié a suspenderse el sdlido resultante en hexano obteniendo un compuesto representado
por la siguiente formula (b-8) como un polvo amarillo.
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~ 1By (b-8)

EM-DF (M*): 698
Ejemplo 8

En un autoclave para vidrio de 500 ml meticulosamente purgado con nitrégeno se introdujeron 250 ml de tolueno y
se saturaron la fase liquida y la fase gaseosa con etileno. Después de eso, se afiadieron 1,25 mmol (en cuanto al
atomo de aluminio) de metilaluminoxano y entonces se anadieron 0,005 mmol del compuesto representado por la
férmula (b-8) iniciando la polimerizacion. Se llevd a cabo la reaccion a 25 °C durante 30 minutos en una atmdsfera
de gas de etileno a presion atmosférica. Tras completarse la polimerizacion se introdujo la mezcla de reaccién en
una gran cantidad de metanol precipitando una cantidad total de un polimero. Después, se afiadié acido clorhidrico y
se filtr6 la mezcla a través de un filtro de vidrio. Se secé a vacio el polimero resultante a 80 °C durante 10 horas
obteniendo 0,35 g de polietileno.

La actividad de polimerizacién era de 140 kg/mol de Zr-h y la viscosidad intrinseca (n) del polietileno era de 4,2 di/g.
Ejemplo 9

En un autoclave para vidrio de 500 ml meticulosamente purgado con nitrégeno, se introdujeron 250 ml de tolueno y
se saturaron la fase liquida y la fase gaseosa con etileno. Después de eso, se afiadieron 0,25 mmol de
triisobutilaluminio y después se afiadieron 0,005 mmol del compuesto representado por la férmula (b-8) y 0,006
mmol de tetraquis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio iniciando la polimerizacion. Se llevd a cabo la reaccion a
25 °C durante 1 hora en una atmdsfera de gas de etileno a presion atmosférica. Tras completarse la polimerizacion,
se introdujo la mezcla de reaccién en una gran cantidad de metanol precipitando una cantidad total de un polimero.
Entonces, se afiadié acido clorhidrico y se filtrd la mezcla a través de un filtro de vidrio. Se secd a vacio el polimero
resultante a 80 °C durante 10 horas obteniendo 0,30 g de polietileno (PE).

La actividad de polimerizacién era de 60 kg/mol de Zr-h y la viscosidad intrinseca (n) del polietileno era de 9,2 dl/g.
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REIVINDICACIONES

1. Un catalizador de polimerizaciéon de olefinas que comprende un compuesto (A-2) de metal de transicion
representado por la siguiente férmula (II-b):

(II-b)

en la que M es un atomo de metal de transicion seleccionado del grupo constituido por titanio, circonio y hafnio,
m es un numero entero de 1 a 6,

A es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un
sustituyente RB,

R" R? y R®aR" pueden ser iguales o diferentes, siendo cada uno un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno,
un grupo hidrocarburo, un grupo residual de compuesto heterociclico, un grupo que contiene oxigeno, un grupo que
contiene nitrégeno, un grupo que contiene boro, un grupo que contiene azufre, un grupo que contiene fésforo, un
grupo que contiene silicio, un grupo que contiene germanio o un grupo que contiene estafio, dos o0 mas de ellos
pueden estar unidos entre si formando un anillog/ cuando m es 2 o mayor, los R1, RZ, Re, R7, RS, R°o R fueden
ser iguales o diferentes y un grupo de R' R? yR” a R pueden ser iguales o diferentes y un grupo de R", R y R®a
R contenido en un ligando y un grupo de R' R? y R® a R" contenido en otros ligandos pueden estar unidos,

cuando m es 1, A es un atomo de azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente R®
y

cuando m es 2 o0 mayor, los A pueden ser iguales o diferentes, siendo cada uno un atomo de oxigeno, un atomo de
azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente R® y al menos un A es un atomo de
azufre, un atomo de selenio o un atomo de nitrégeno que tiene un sustituyente R®,

n es un numero tal que que la suma de n + m satisfaga la valencia de M y

X es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo hidrocarburo, un grupo que contiene oxigeno, un
grupo que contiene azufre, un grupo que contiene nitrégeno, un grupo que contiene boro, un grupo que contiene
aluminio, un grupo que contiene fdsforo, un grupo que contiene halégeno, un grupo residual de compuesto
heterociclico, un grupo que contiene silicio, un grupo que contiene germanio o un grupo que contiene estafo y
cuando n es 2 o mayor, los X pueden ser iguales o diferentes y los X pueden estar unidos entre si formando un
anillo;

y comprendiendo adicionalmente un compuesto (B) seleccionado del grupo constituido por:
(B-1) un compuesto organometalico,
(B-2) un oxi-compuesto de organoaluminio y

(B-3) un compuesto que reacciona con el compuesto (A-2) de metal de transicion para formar un par iénico.

2. El catalizador de polimerizacion de olefinas segun la reivindicacion 1, que comprende ademas un soporte
(C).
3. Un procedimiento para la polimerizacién de olefinas, que comprende polimerizar o copolimerizar una olefina

en presencia del catalizador de polimerizacion de olefinas segun la reivindicacion 1 o 2.
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Fig. 1

Componente de metal de transicion

M: atomo de metal de transicion segun se define en la
reivindicacion 1

m: 1-6

Q: -C(RY)=

A: -0-, -S-, -Se-, -N(R®)-

R', R% R, X, n: segun se definen en la reivindicacion 1

R®, R*: unido para formar un anillo fenilo con R” a R"

Componente organometalico

Olefina

Gmpuesto organomeiélicD ___________

@ompuesto de organoalu @»-—---——-
Gmpuesio idnico ionizante> ...........

Tercer componente

____...,.,..,....___J______._..................\IV..-........_-..-__--_-....-..___-______.._....-..-------..-.-.-.-.-

o

(Soporte)
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