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DESCRIPCION
Composiciones cataliticas de semi-metaloceno y sus productos poliméricos.
Fundamento de la invencion

La presente invencién se refiere generalmente al campo de catalisis de polimerizacion de olefina, composiciones
cataliticas, métodos para la polimerizacion y copolimerizacion de olefinas, y poliolefinas. Mas especificamente, esta
invencion se refiere a compuestos de semi-metaloceno con un ligando que contiene heteroatomo unido al metal de
transicion, y composiciones cataliticas que emplean dichos compuestos hibridos.

Las poliolefinas tales como homopolimero de polietileno de alta densidad (HDPE) y copolimero de polietileno lineal
de baja densidad (LLDPE) pueden producirse usando varias combinaciones de sistemas cataliticos y procedimientos
de polimerizacion. Un método que puede usarse para producir dichas poliolefinas emplea un sistema catalitico
basado en cromo. Las resinas de HDPE y LLDPE producidas usando un sistema catalitico basado en cromo
generalmente tienen una distribucion de peso molecular ancha. Por ejemplo, las resinas que tienen un indice de
polidispersion (IPD) mayor que 6 no son inusuales. Las resinas de poliolefina producidas usando un catalizador de
cromo también pueden tener un bajo nivel de ramificacion de cadena larga. Esta combinacién de propiedades es
dificil de duplicar con otros sistemas cataliticos viables comercialmente. Los catalizadores de metaloceno, por
ejemplo, generalmente producen poliolefinas con una distribucién de peso molecular mucho mas estrecha y o bien
demasiado poca o demasiada, ramificacién de cadena larga. Asimismo, los sistemas cataliticos tipo Ziegler
producen resinas de poliolefina que son tipicamente mucho mas estrechas en distribucion de peso molecular y no
tienen esencialmente ramificacion de cadena larga. Las resinas de poliolefina producidas usando un catalizador
ballard son generalmente demasiado altas en peso molecular, demasiado anchas en distribucién de peso molecular,
y contienen demasiada ramificacion de cadena larga.

Seria beneficioso tener un sistema catalitico que no sea de cromo que podria producir un homopolimero o
copolimero de poliolefina que tiene la combinacién deseada de una distribucion de peso molecular relativamente
ancha y un nivel relativamente bajo de ramificacion de cadena larga. Por consiguiente, es a este fin al que se dirige
la presente invencion.

Compendio de la invencion

En un aspecto, la invencion se refiere a la composicion catalitica de la reivindicacion 1. Las realizaciones adicionales
se presentan en las reivindicaciones 2 a 11. En otro aspecto, la invencion se refiere al procedimiento de
polimerizaciéon de olefina de la reivindicacion 12. Realizaciones adicionales del procedimiento se presentan en las
reivindicaciones 13 a 14. En un aspecto adicional, la invencion se refiere al compuesto de la reivindicacion 15.

La presente invencién se refiere generalmente a nuevas composiciones cataliticas, métodos para preparar
composiciones cataliticas, método para usar las composiciones cataliticas para polimerizar olefinas, las resinas
poliméricas producidas usando dichas composiciones cataliticas, y articulos producidos usando estas resinas
poliméricas. En particular, la presente invencion se refiere a compuestos de semi-metaloceno con un ligando que
contiene heteroatomo unido al metal de transicién, y composiciones cataliticas que emplean dichos compuestos de
metaloceno hibrido. Las composiciones cataliticas de la presente invencién que contienen estos compuestos de
metaloceno hibrido pueden usarse para producir, por ejemplo, homopolimeros y copolimeros basados en etileno.

La presente invencion describe nuevos compuestos de metaloceno hibrido que tienen un resto metaloceno y un
ligando que contiene heteroatomo. Segun un aspecto de la presente invencion, estos compuestos de metaloceno
hibrido no unidos por puente tienen la formula:

x!
xl_ni!_ x3
x* @
en donde:
Mes Zr, Hf o Ti;

X"y X2 son independientemente un haluro o un grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no sustituido, o una
combinacion de los mismos;
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X3 es un grupo ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, sustituido o no sustituido, cualquier sustituyente en X® son
independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no sustituido, o una
combinacion de los mismos;

x* es —O-R", -NH-R”, -PH-R", -S-R* 0 —-CRP=NR°,
en donde:

R* es un grupo arilo sustituido con sustituyente alquenilo, cualquier sustituyente en R distinto del sustituyente
alquenilo son independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo, alquenilo o alcoxi, sustituido o no
sustituido; y

R® y R° son independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no
sustituido, o una combinacion de los mismos.

Se describen composiciones cataliticas que contienen estos compuestos de metaloceno hibrido no unidos en
puente. En un aspecto, se describe una composicién catalitica que comprende un producto de contacto de un
compuesto de metaloceno hibrido y un activador. Esta composicién catalitica puede comprender ademas un
compuesto de organoaluminio. El activador es un soporte activador.

En otro aspecto, se proporciona una composicién catalitica que comprende un producto de contacto de un
compuesto de metaloceno hibrido y un activador. En este aspecto, el compuesto de metaloceno hibrido es:

Indenil(X*)Zr(CHzPh)2; en donde X* es

o
H,CO
~
o)
H,C P

tl ; 0
CHs,

Al

¢=N

CHy, .

y Ph es una abreviatura para fenilo.

Esta composicion catalitica puede comprender ademas un compuesto de organoaluminio, y el activador es un
soporte activador.

La presente invencién también contempla un procedimiento para polimerizar olefinas en presencia de una
composicion catalitica, comprendiendo el procedimiento poner en contacto la composiciéon catalitica con un
monomero de olefina y opcionalmente un comondmero de olefina bajo condiciones de polimerizacion para producir
un polimero o copolimero. La composicién catalitica comprende un producto de contacto de un compuesto de
metaloceno hibrido y un activador. Opcionalmente, pueden emplearse compuestos de organoaluminio en este
procedimiento. El activador es un soporte activador.

Los polimeros producidos a partir de la polimerizacion de olefinas, que dan por resultado o bien homopolimeros o
copolimeros, pueden usarse para producir varios articulos de fabricacion.

Breve descripcion de las figuras
La FIG. 1 presenta un gréfico de las distribuciones de peso molecular de los polimeros del Ejemplo 3 y Ejemplo 4.
La FIG. 2 presenta un gréfico de las distribuciones de peso molecular de los polimeros del Ejemplo 5 y Ejemplo 6.
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La FIG. 3 presenta un grafico de viscosidad de fusién dinamica frente a frecuencia, medido a 190°C, para los
polimeros de los Ejemplos 4-7.

La FIG. 4 presenta un grafico de las distribuciones de peso molecular de los polimeros de los Ejemplos 8-12.
Definiciones
Para definir mas claramente los términos usados en esta memoria, se proporcionan las siguientes definiciones.

El término “polimero” significa homopolimeros que comprenden etileno y copolimeros de etileno y un comondémero.
“Polimero” también significa homopolimeros y copolimeros de cualquier monémero de olefina descrito en esta
memoria (por ejemplo, propileno).

El término “co-catalizador” se refiere generalmente a compuestos de organoaluminio que pueden constituir un
componente de una composicion catalitica. Adicionalmente, “co-catalizador” puede referirse a otros componentes de
una composicion catalitica que incluye, aunque no esta limitado a, aluminoxanos, compuestos de organoboro u
organoborato, compuestos idnicos ionizantes, como se describe en esta memoria. El término “co-catalizador” se usa
sin tener en cuenta la funcién real del compuesto o cualquier mecanismo quimico por el que el compuesto puede
operar. En un aspecto de esta invencion, el término “co-catalizador” se usa para distinguir ese componente de la
composicién catalitica procedente del compuesto de metaloceno hibrido.

El término “compuesto de fluoroorganoboro” se usa con su significado habitual para referirse a compuestos neutros
de la forma BY3. El término “compuesto de fluoroorganoborato” también tiene su significado habitual para referirse a
las sales monoanidnicas de un compuesto de fluoroorganoboro de la forma [cation]*[BY4], donde Y representa un
grupo organico fluorado. Los materiales de estos tipos se denominan general y colectivamente como “compuestos
de organoboro u organoborato”.

El término “producto de contacto” describe composiciones en donde los componentes se ponen en contacto en
cualquier orden, de cualquier manera, y durante cualquier periodo de tiempo. Por ejemplo, los componentes pueden
ponerse en contacto por combinacion o mezcla. Ademas, poner en contacto cualquier componente puede darse en
presencia o ausencia de cualquier otro componente de las composiciones descritas en esta memoria. La
combinacion de materiales o componentes adicionales puede hacerse mediante cualquier método adecuado.
Ademas, el término “producto de contacto” incluye mezclas, combinaciones, disoluciones, lechadas y productos de
reaccion o combinaciones de los mismos. Aunque “producto de contacto” puede incluir productos de reaccion, no es
necesario que los componentes respectivos reaccionen unos con otros.

El término mezcla “pre-contactada” se usa para describir una primera mezcla de componentes cataliticos que se
ponen en contacto durante un primer periodo de tiempo antes de que la primera mezcla se use para formar una
mezcla “post-contactada” o segunda de componentes cataliticos que se ponen en contacto durante un segundo
periodo de tiempo. A menudo, la mezcla pre-contactada describe una mezcla de compuesto (0 compuestos) de
metaloceno, mondémero de olefina y compuesto (o compuestos) de organoaluminio, antes de que esta mezcla se
ponga en contacto con un soporte activador y compuesto de organoaluminio adicional opcional. Asi, pre-contactado
describe componentes que suelen ponerse en contacto los unos con los otros, aunque antes de poner en contacto
los componentes en la segunda mezcla, post-contactada. Por consiguiente, esta invencién puede distinguir
ocasionalmente entre un componente usado para preparar la mezcla pre-contactada y ese componente después de
que la mezcla se ha preparado. Por ejemplo, segun esta descripcién, es posible para el compuesto de
organoaluminio pre-contactado, una vez que se pone en contacto con el metaloceno y el monémero de olefina,
haber reaccionado para formar al menos un compuesto quimico, formulaciéon o estructura diferente, a partir del
compuesto de organoaluminio distinto usado para preparar la mezcla pre-contactada. En este caso, el compuesto o
componente de organoaluminio pre-contactado se describe como que comprende un compuesto de organoaluminio
que se usoO para preparar la mezcla pre-contactada.

De forma alternativa, la mezcla pre-contactada puede describir una mezcla de compuesto de metaloceno,
monomero de olefina y soporte activador, antes de que esta mezcla se ponga en contacto con un co-catalizador de
organoaluminio.

De forma similar, el término mezcla “post-contactada” se usa para describir una segunda mezcla de componentes
cataliticos que se ponen en contacto durante un segundo periodo de tiempo, y un constituyente del que es la mezcla
“pre-contactada” o primera de componentes cataliticos que se pusieron en contacto durante un primer periodo de
tiempo. Tipicamente, el término mezcla “post-contactada” se usa en esta memoria para describir la mezcla de
compuesto de metaloceno, mondmero de olefina, compuesto de organoaluminio y soporte activador (por ejemplo,
6xido solido tratado quimicamente), formado a partir de poner en contacto la mezcla pre-contactada de una parte de
estos componentes con cualquier componente adicional afiadido para fabricar la mezcla post-contactada. Por
ejemplo, el componente adicional afiadido para fabricar la mezcla post-contactada puede ser un éxido sélido tratado
quimicamente, y opcionalmente, puede incluir un compuesto de organoaluminio que es igual o diferente del
compuesto de organoaluminio usado para preparar la mezcla pre-contactada, como se describe en esta memoria.
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Por consiguiente, esta invencién puede también distinguir ocasionalmente entre un componente usado para preparar
la mezcla post-contactada y ese componente después de que la mezcla se haya preparado.

El término “metaloceno hibrido”, describe un compuesto de semi-metaloceno no unido con puente con un ligando
que contiene heteroatomo unido al metal de transicién. Los metalocenos hibridos de esta invencion contienen un
resto tipo r]3 a r]s-ciclopentadienilo, en donde los restos r]3 a ns-cicloalcadienilo incluyen ligandos ciclopentadienilo,
ligandos indenilo, ligandos fluorenilo, que incluyen derivados parcialmente saturados o sustituidos o analogos de
cualquiera de esos. Posibles sustituyentes en estos ligando incluyen hidrégeno, por lo tanto la descripcion
“derivados sustituidos de los mismos” en esta invencion comprende ligandos parcialmente saturados tales como
tetrahidroindenilo, tetrahidrofluorenilo, octahidrofluorenilo, indenilo parcialmente saturado, fluorenilo parcialmente
saturado, indenilo sustituido parcialmente saturado, fluorenilo sustituido parcialmente saturado. En algunos
contextos, el metaloceno hibrido se denomina simplemente como el “catalizador”, en gran parte de la misma forma
que el término “co-catalizador” se usa en esta memoria para referirse a, por ejemplo, un compuesto de
organoaluminio. A menos que se especifique otra cosa, se usan las siguientes abreviaturas: Cp para
ciclopentadienilo; Ind para indenilo; y Flu para fluorenilo.

Los términos “composicion catalitica”, “mezcla catalitica”, “sistema catalitico”, no dependen del producto real
resultante del contacto o reaccion de los componentes de las mezclas, la naturaleza del sitio catalitico activo o el
destino del co-catalizador, el compuesto de metaloceno hibrido, cualquier monémero de olefina usado para preparar
una mezcla pre-contactada, o el suporte activador, después de combinar estos componentes. Por lo tanto, los
términos “composicion catalitica”, “mezcla catalitica”, “sistema catalitico”, pueden incluir tanto composiciones
heterogéneas como composiciones homogéneas.

El término “hidrocarbilo” especifica un grupo radical hidrocarbonado que incluye arilo, alquilo, cicloalquilo, alquenilo,
cicloalquenilo, cicloalcadienilo, alquinilo, aralquilo, aralquenilo, aralquinilo, e incluye todos los derivados sustituidos,
no sustituidos, ramificados, lineales sustituidos con heteroatomo, de los mismos.

Los términos “Oxido sélido tratado quimicamente”, “soporte activador de éxido s6lido”, “compuesto de éxido sélido
tratado”, indican un 6xido inorganico, sélido, de porosidad relativamente alta, que muestra comportamiento de acido
de Lewis 0 acido de Bronsted, y que se ha tratado con un componente aceptor de electrones, tipicamente un anion,
y que se calcina. El componente aceptor de electrones es tipicamente un compuesto de fuente aniénica aceptora de
electrones. Asi, el compuesto de éxido solido tratado quimicamente comprende un producto de contacto calcinado
de compuesto de éxido sélido con compuesto de fuente anidnica aceptora de electrones. Tipicamente, el 6xido
solido tratado quimicamente comprende un compuesto de 6xido sélido acido, ionizante. Los términos “soporte” y
“soporte activador” no suelen implicar que estos componentes sean inertes, y dichos componentes no deberian
construirse como un componente inerte de la composicién catalitica. El soporte activador de la presente invencién es
un Oxido sélido tratado quimicamente.

Para cualquier compuesto particular descrito en esta memoria, cualquier estructura presentada abarca también
todos los isbmeros conformacionales, regioisémeros y estereoisdmeros que puedan surgir a partir de un conjunto
particular de sustituyentes. La estructura también abarca todos los enantidmeros, diastereocisémeros y otros
isomeros oOpticos tanto en formas enantioméricas como racémicas, ademas de mezclas de estereoisémeros, como
podria reconocerse por un artesano experto.

Los solicitantes describen varios tipos de intervalos en la presente invencion. Estos incluyen un intervalo de nimero
de atomos, un intervalo de nUmeros enteros, un intervalo de relaciones de peso, un intervalo de relaciones molares,
un intervalo de temperaturas, etcétera. Cuando los solicitantes describen o reivindican un intervalo de cualquier tipo,
el intento de los solicitantes es describir o reivindicar individualmente cada posible nimero que dicho intervalo
pudiera abarcar de forma razonable, que incluye puntos finales del intervalo ademéas de cualquier sub-intervalo y
combinaciones de sub-intervalos abarcados en los mismos. Por ejemplo, cuando los solicitantes describen o
reivindican un resto quimico que tiene un cierto numero de atomos de carbono, el intento de los solicitantes es
describir o reivindicar individualmente todos los posibles nimeros que dicho intervalo pudiera abarcar, consistente
con la descripcion en esta memoria. Por ejemplo, la descripcion de que un resto es un grupo alifatico que tiene de 1
a 20 atomos de carbono, como se usa en esta memoria, se refiere a un resto que puede seleccionarse
independientemente de un grupo alifatico que tiene 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17,18, 19 0 20
atomos de carbono, ademas de cualquier intervalo entre estos dos numeros (por ejemplo, un grupo alifatico que
tiene 3 a 6 atomos de carbono), y ademas que incluye cualquier combinacion de intervalos entre estos dos niumeros
(por ejemplo, un grupo alifatico que tiene 2 a 4 atomos de carbono y un grupo alifatico que tiene 8 a 12 atomos de
carbono).

De forma similar, otro ejemplo representativo sigue para la relaciéon de peso de organoaluminio a soporte activador
en una composicién catalitica proporcionada en un aspecto de esta invencién. Mediante una descripcion de que la
relacién de peso de compuesto de organoaluminio a soporte activador estan en un intervalo de 10:1 a 1:1000, los
solicitantes pretenden enumerar que la relacioén de peso puede seleccionarse de 10:1, 9:1, 8:1, 7:1, 6:1, 5:1, 4:1, 3:1,
2:1, 1:1, 1:5, 1:10, 1:25, 1:50, 1:75, 1:100, 1:150, 1:200, 1:250, 1:300, 1:350, 1:400, 1:450, 1:500, 1:550, 1:600,
1:650, 1:700, 1:750, 1:800, 1:850, 1:900, 1:950 o 1:1000. Adicionalmente, la relacién de peso puede estar en
cualquier intervalo de 10:1 a 1:1000 (por ejemplo, la relacién de peso estd en un intervalo de 3:1 a 1:100), y esto
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incluye también cualquier combinacion de intervalos entre 10:1 a 1:1000. Asimismo, todos los demas intervalos
descritos en esta memoria deberian interpretarse de una manera similar a estos dos ejemplos.

Los solicitantes se reservan el derecho de condicionar o excluir cualquier miembro individual de cualquiera de dicho
grupo, que incluye cualquier sub-intervalo o combinaciones de sub-intervalos en el grupo que puede reivindicarse
segun un intervalo o en cualquier manera similar, si por cualquier razén los solicitantes eligen reivindicar menos de
la medida completa de la descripcién, por ejemplo, representar una referencia de la que los solicitantes pueden no
ser conscientes en el momento de presentar la solicitud. Ademas, los solicitantes se reservan el derecho de
condicionar o excluir cualquier sustituyente individual, analogos, compuestos, ligandos, estructuras o grupos de los
mismos, o cualquier miembro de un grupo reivindicado, si por cualquier razon los solicitantes eligen reivindicar
menos de la medida completa de la descripcion, por ejemplo, representar una referencia de la que los solicitantes
pueden no ser conscientes en el momento de la presentacion de la solicitud.

El uso de términos mas amplios tales como “que comprende”, “incluye”, “que tiene” deberian entenderse para
proporcionar soporte para los términos mas estrechos “que consiste esencialmente en” o “que consiste en” o
“comprendido esencialmente de”. El uso del término “opcionalmente” con respecto a cualquier elemento de una
reivindicacién pretende significar que el elemento sujeto se necesita, o de forma alternativa, no se necesita.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion se dirige generalmente a nuevas composiciones cataliticas, métodos para preparar
composiciones cataliticas, métodos para usar las composiciones cataliticas para polimerizar olefinas, las resinas
poliméricas producidas usando dichas composiciones cataliticas, y articulos producidos usando estas resinas
poliméricas. En particular, la presente invencion se refiere a compuestos de semi-metaloceno con un ligando que
contiene heteroatomo unido al metal de transicién, y composiciones cataliticas que emplean dichos compuestos de
metaloceno hibrido.

Compuestos de metaloceno hibrido

La presente invencion describe nuevos compuestos de metaloceno hibrido que tienen un resto metaloceno y un
ligando que contiene heterodtomo, y métodos para fabricar estos compuestos. Por conveniencia, estos compuestos
se denominaran en esta memoria como compuestos de metaloceno hibrido. En un aspecto de esta invencién, los
compuestos de metaloceno hibrido no unidos por puente tienen la férmula:

x?
x'—m—x?
x* ;
en donde:
Mes Zr, Hf o Ti;

X'y X2 son independientemente un haluro o un grupo alifatico, aromatico o ciclico sustituido o no sustituido, o una
combinacion de los mismos;

X3 es un grupo ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, sustituido o no sustituido, cualquier sustituyente en X® son
independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no sustituido, o una
combinacioén de los mismos;

x* es —O-R%, -NH-R”, -PH-R", -S-R* 0 —-CRP=NR°,
en donde:

R* es un grupo arilo sustituido con un sustituyente alquenilo, cualquier sustituyente en R* distinto del sustituyente
alquenilo son independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo, alquenilo o alcoxi, sustituido o no
sustituido; y

R® y R° son independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no
sustituido, o una combinacién de los mismos.

La férmula () anterior no esta disefiada para mostrar estereoquimica o posicionamiento isomérico de los diferentes
restos (por ejemplo, esta férmula no pretende representar isémeros cis o trans, o diastereoisdomeros R o S), aunque
dichos compuestos se contemplan y abarcan por esta férmula.
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El metal en la férmula (1), M, se selecciona de Zr, Hf o Ti. En un aspecto de la presente invencion, M es o Zr o Ti.

En la formula (1), X' y X® pueden ser independientemente un haluro, tal como un atomo de fltior, cloro, bromo o yodo.
Como se usa en esta memoria, un grupo alifatico incluye grupos alquilo y alquenilo, lineal o ramificado.
Generalmente, el grupo alifatico contiene de 1 a 20 atomos de carbono. A menos que se especifique otra cosa, los
grupos alquilo y alquenilo descritos en esta memoria pretenden incluir todos los isémeros estructurales, lineales o
ramificados, de un resto dado; por ejemplo, todos los enantiémeros y todos los diastereémeros estan incluidos en
esta definicion. Como un ejemplo, a menos que se especifique otra cosa, el término propilo se entiende que incluye
n-propilo e iso-propilo, mientras que el término butilo se entiende que incluye n-butilo, iso-butilo, t-butilo, sec-butilo,
etcétera. Por ejemplo, ejemplos de isomeros de octilo incluyen 2-etilhexilo y neooctilo. Ejemplos de grupos alquilo
adecuados que pueden emplearse en la presente invencion incluyen metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo,
heptilo, octilo, nonilo o decilo. Ejemplos de grupos alquenilo en el alcance de la presente invencion incluyen etenilo,
propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, decenilo.

Grupos aromaticos y combinaciones con grupos alifaticos incluyen grupos arilo y arilalquilo, y estos incluyen, fenilo,
fenilo sustituido con alquilo, naftilo, naftilo sustituido con alquilo, alquilo sustituido con fenilo, alquilo sustituido con
naftilo. Generalmente, dichos grupos y combinaciones de grupos contienen menos de 20 atomos de carbono. Por
tanto, ejemplos de dichos restos que pueden usarse en la presente invencion incluyen fenilo, tolilo, bencilo,
dimetilfenilo, trimetilfenilo, feniletilo, fenilpropilo, fenilbutilo, propil-2-feniletilo. Los grupos ciclicos incluyen restos
cicloalquilo y cicloalquenilo y dichos restos pueden incluir ciclopentilo, ciclopentenilo, ciclohexilo, ciclohexenilo. Un
ejemplo de una combinacién que incluye un grupo ciclico es un grupo ciclohexilfenilo. A menos que se especifique
otra cosa, cualquier resto aromatico o ciclico sustituido usado en esta memoria se pretende que incluya todos los
regioisémeros; por ejemplo, el término tolilo se pretende que incluya cualquier posicion de sustituyente, esto es, orto,
meta o para.

En un aspecto de la presente invencién, X' y X2 son |ndepend|entemente un grupo alifatico sustituido o no sustituido
que tiene de 1 a 20 atomos de carbono. En otro aspecto, X' y X® son mdependlentemente metllo etilo, propilo,
butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonllo o decilo. En aln otro aspecto, o bien X' o X% o ambos, son
trimetilsilimetilo. En aun otro aspecto, X' y X® son mdependlentemente etenilo, propenilo, butenllo pentenilo,
hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo o decenilo. X' y X? son independientemente un grupo aromatico sustituido o
no sustituido, por ejemplo, que tiene hasta 20 atomos de carbono, en otro aspecto de la presente invencion.

En un aspecto diferente, X' y X2 son ambos atomos de cloro. X' y X2 pueden seleccionarse independientemente de
fenilo, naftilo, tolilo, bencilo, dimetilfenilo, trimetilfenilo, feniletilo, fenilpropilo, fenilbutilo, propil -2-feniletilo, ciclopentilo,
mclopentemlo ciclohexilo, ciclohexenilo o ciclohexilfenilo en otros aspectos de esta invencion. Aln, en otro aspecto,
X' y X? son independientemente metilo, fenilo, bencilo o un haluro. Ademas, X' y X* pueden ser independientemente
metilo, fenilo, bencilo o un atomo de cloro en otro aspecto de la presente invencion.

En la formula (1), X® es un grupo ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, sustituido o no sustituido. En un aspecto de
la presente invencion, X® es un grupo ciclopentadienilo sustituido o no sustituido. En otro aspecto, X® es un grupo
indenilo sustituido o no sustituido.

puede ser un grupo ciclopentadienilo, |nden|Io o fluorenilo, no sustituido. Alternativamente, X puede tener uno o
mas sustituyentes. Cualquier sustituyente en X3 son independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alifatico,
aromatico o ciclico, sustituido o no sustituido, o una combinacién de los mismos. Se incluye hidrégeno, por lo tanto la
nocion de un indenilo sustituido y fluorenilo sustituido incluye indenilos y fluorenilos parcialmente saturados que
incluyen tetrahidroindenilos, tetrahidrofluorenilos y octahidrofluorenilos. Compuestos alifaticos ejemplares que
pueden emplearse en la presente invencion incluyen alquilos y alquenilos, ejemplos de los cuales incluyen metilo,
etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo,
heptenilo, octenilo, nonenilo o decenilo. Grupos aromaticos ilustrativos y combinaciones con grupos alifaticos, como
se trata anteriormente, pueden incluir fenilo, tolilo, bencilo. Los sustituyentes ciclicos también se contemplan en esta
memoria, y los ejemplos se proporcionaron también anteriormente, incluyendo restos tales como ciclopentilo y
ciclohexilo.

En un aspecto de esta invencién, cada sustituyente en X3 es independientemente un atomo de hidrégeno, o un
grupo metilo, etilo, propilo, n-butilo, t-butilo o hexilo. En otro aspecto, los sustituyentes en X® se seleccionan
independientemente de un atomo de hidrégeno, etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo,
nonenilo o decenilo.

x en la formula (I) es —O-R*, -NH-R", -PH-R", -S-R* 0 ~CR®=NR°. En los restos ~O-R", -NH-R", -PH-R" y -S-R",
R* es un grupo arilo sustituido con un sustituyente alquenilo. Ejemplos de sustituyentes grupo alquenilo adecuados
incluyen etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, decenilo. Segun un aspecto de
la presente invencion, el sustituyente alquenilo en R* es un etenilo, un propenilo o un butenilo.

En algunos aspectos de esta invencion, R* no contiene sustituciones adicionales. En otros aspectos, R puede estar
sustituido adicionalmente con un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo, alquenilo o alcoxi, sustituido o no sustituido.
Por ejemplo, alquilos adecuados que pueden ser sustituyentes en R" incluyen metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo,
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hexilo, heptilo, octilo, nonilo o decilo. Ademas del sustituyente alquenilo, RA puede tener sustituyentes alquenilo
adicionales seleccionados de, por ejemplo, un grupo etenilo, un grupo propenilo, un grupo butenilo, un grupo
pentenilo, un grupo hexenilo, un grupo heptenilo, un grupo octenilo, un grupo nonenilo y un grupo decenilo. Los
sustituyentes alcoxi generalmente tienen entre 1 a 20 atomos de carbono e incluyen metoxi, etoxi, propoxi o butoxi.
En un aspecto de la presente invencion, cada sustituyente en R* distinto del sustituyente alquenilo es
independientemente un atomo hidrégeno, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo n-butilo, un
grupo t-butilo, un grupo metoxi, un grupo etoxi, un grupo propoxi 0 un grupo butoxi.

En la formula (1), X* puede ser -O-R". Ejemplos de X* en este aspecto de la invencion incluyen los siguientes restos:

H3C /

, O
-

X* en la férmula (I) puede ser —CRP=NR°®, donde R® y R® son independientemente un atomo de hidrégeno o un
grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no sustituido, o una combinacién de los mismos. Compuestos
alifaticos ejemplares que pueden emplearse como R® y/o R® incluyen las selecciones de alquilo y alquenilo tratadas
anteriormente. Estas incluyen metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, etenilo,
propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo o decilo. Grupos aromaticos ilustrativos y
combinaciones con grupos alifaticos, también tratados anteriormente, pueden incluir fenilo, bencilo, tolilo, xililo. De
forma similar, pueden emplearse también sustituyentes ciclicos, y como se trata anteriormente, ejemplos no
limitantes incluyen ciclopentilo, ciclohexilo.

En un aspecto de esta invencion, R® y R® en el resto ~CRP=NR® son independientemente un atomo de hidrégeno,
un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo n -butilo un grupo tbutllo un grupo fenilo, un grupo
bencilo, un grupo tolilo o un grupo xililo. En la Formula (I), x4 puede ser —CRP=NR®. Un ejemplo de X* en este
aspecto de la invencién es el siguiente resto:

CHs

CH,

*

En la formula (l), los grupos alifaticos, aromaticos o ciclicos, sustituidos, y combinaciones de los mismos, se
describen, ademas de grupos alquilo, alquenilo o alcoxi, sustituidos. Dichos grupos descritos en esta memoria se
pretende que incluyan analogos sustituidos con sustituciones en cualquier posicion en estos grupos que se atengan
a las reglas normales de la valencia quimica. Asi, se contemplan grupos sustituidos con uno 0 mas sustituyentes.

Dichos sustituyentes, cuando estan presentes, se seleccionan independientemente de un grupo oxigeno, un grupo
azufre, un grupo nitrégeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un grupo carbono, un grupo silicio, un grupo
germanio, un grupo estafio, un grupo plomo, un grupo boro, un grupo aluminio, un grupo inorganico, un grupo
organometalico o un derivado sustituido de los mismos, cualquiera de los cuales tienen de 1 a 20 atomos de
carbono; un haluro; o hidrégeno; mientras estos grupos no terminen la actividad de la composicion catalitica.
Ejemplos de cada uno de estos grupos sustituyentes incluyen los siguientes grupos.

Ejemplos de sustituyentes haluro, en cada caso, incluyen fluoruro, cloruro, bromuro y yoduro.

En cada caso, los grupos OX|geno son grupos que contienen oxigeno, cuyos ejemplos incluyen grupos alcoxi o
ariloxi (- OR -OSiR*;, -OPR*;, -OAIRY,, que incluyen derivados sustituidos de los mismos, en donde R* en cada
caso puede ser alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo, alquilo sustituido, arilo sustltwdo o aralquilo sustituido que tiene
de 1 a 20 atomos de carbono. Ejemplos de grupos alcoxi o ariloxi grupos (OR ) incluyen metoxi, etoxi, propoxi,
butoxi, fenoxi, fenoxi sustituido.
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En cada caso, los grupos azufre son grupos que contlenen azufre, ejemplos de los cuales incluyen -SRX, que
incluyen derivados sustituidos de los mismos, en donde R* en cada caso puede ser alquilo, cicloalquilo, arilo,
aralquilo, alquilo sustituido, arilo sustituido o aralquilo sustituido que tiene de 1 a 20 atomos de carbono.

En cada caso, los grupos nitrégeno son grupos que contienen nitrégeno, que incluyen -NR%,, que incluyen derivados
sustituidos de los mismos, en donde R* en cada caso puede ser alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo, alquilo
sustituido, arilo sustituido o aralquilo sustituido que tiene de 1 a 20 atomos de carbono.

En cada caso, los grupos fésforo son grupos que contlenen fosforo, que incluyen —-PR%,, -P(ORX)g, que incluyen
derivados sustituidos de los mismos, en donde R* en cada caso puede ser alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo,
alquilo sustituido, arilo sustituido o aralquilo sustituido que tiene de 1 a 20 atomos de carbono.

En cada caso, los grupos arsénico son grupos que contlenen arsénico, que incluyen —AsR*;, -As(OR )2, que
incluyen derivados sustituidos de los mismos, en donde R* en cada caso puede ser alquilo, cicloalquilo, arilo,
aralquilo, alquilo sustituido, arilo sustituido o aralquilo sustituido que tiene de 1 a 20 atomos de carbono.

En cada caso, los grupos carbono son grupos que contienen carbono, que incluyen grupos haluro de alquilo que
comprenden grupos alquno sustltwdos con haluro con 1 a 20 atomos de carbono, grupos aralquilo con 1 a 20
atomos de carbono, C(NR H, C(NR )R C(NR )OR que incluyen derivados sustituidos de los mismos, en donde
R* en cada caso pueden ser alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo, alquilo sustituido, arilo sustituido, o aralquilo
sustituido que tiene de 1 a 20 a&tomos de carbono.

En cada caso, los grupos silicio son grupos que contienen silicio, que incluyen grupos sililo tales como grupos
alquilsililo, grupos arilsililo, grupos arilalquilsililo, grupos siloxi que en cada caso tienen de 1 a 20 atomos de carbono.
Por ejemplo, los sustituyentes de grupo silicio incluyen grupos trimetilsililo y feniloctilsililo.

En cada caso, los grupos germanio son grupos que contienen germanio, que incluyen grupos germilo tales como
grupos alquilgermilo, grupos arilgermilo, grupos arilalquilgermilo, grupos germiloxi que en cada caso tienen de 1 a 20
atomos de carbono.

En cada caso, los grupos estafo son grupos que contienen estaro, que incluyen grupos estannilo tales como grupos
alquilestannilo, grupos arilestannilo, grupos arilalquilestannilo, grupos estannoxi (o “estanniloxi”) que en cada caso
tienen de 1 a 20 a&tomos de carbono. Asi, los grupos estaro incluyen grupos estannoxi.

En cada caso, los grupos plomo son grupos que contienen plomo, que incluyen grupos alquilplomo, grupos
arilplomo, grupos arilalquilplomo, que en cada caso tienen de 1 a 20 atomos de carbono.

En cada caso, los grupos boro son grupos que contienen boro, que incluyen, BR 2, -BXz, BR*X, en donde X es un
grupo monoanioénico tal como hidruro, alcéxido, tiolato de alquilo y en donde R* en cada caso puede ser alquilo,
cicloalquilo, arilo, aralquilo, alquilo sustituido, arilo sustituido o aralquilo sustituido que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono.

En cada caso, los grupos aluminio son grupos que contienen aluminio, que incluyen —AIR%, -AlXa, -AIRXX en donde
X es un grupo monoanionico tal como hidruro, alcoxido, tiolato de alquilo y similares, y en donde R* en cada caso
puede ser alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo, alquilo sustituido, arilo sustituido, o aralquilo sustituido que tiene de 1 a
20 atomos de carbono.

Ejemplos de grupos inorganicos que pueden usarse como sustituyentes, en cada caso incluyen —OAIX;, -OSiXs, -
OPXa, -SX, -AsXa, -PXz, en donde X es un grupo monoanioénico tal como hidruro, amida, alcéxido, tiolato de alquilo y
en donde cualquier grupo alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo, alquilo sustituido, arilo sustituido o aralquilo sustituido o
sustituyente en estos ligandos tiene de 1 a 20 &tomos de carbono.

Ejemplos de grupos organometalicos que pueden usarse como sustituyentes, en cada caso, incluyen grupos de
organoboro, grupos de organoaluminio, grupos de organogalio, grupos de organosilicio, grupos de organogermanio,
grupos de organoestafo, grupos de organoplomo, grupos de organometal de transicion que tienen de 1 a 20 atomos
de carbono.

Seglin un aspecto de la presente invencion, M es Zr o Ti en la formula (1) y tanto X' como X? son grupos metilo,
grupos fenilo o grupos bencilo. En este aspecto, X3 es un grupo ciclopentadienilo o indenilo no sustituido, y X* es —
O-R™. En estos y otros aspectos, R* es un grupo arilo sustituido con un sustituyente alquenilo, tal como propenilo o
butenilo. Ademas, R puede sustituirse adicionalmente con, por ejemplo, un grupo metilo o metoxi.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencion, M es Zr o Ti en la férmula (), y tanto X' como X® son grupos
metilo, , grupos fenilo o grupos bencilo. En este aspecto X2 es un grupo ciclopentadienilo o indenilo no sustituido, y X*
es —CRP=NRC. En estos y otros aspectos, R® y R° son independientemente un grupo fenilo, un grupo bencilo, un
grupo tolilo o un grupo xililo.
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Ejemplos ilustrativos de compuestos de metaloceno hibrido de la presente invencion incluyen (Ind)(X*)Zr(CHzPh)z,
en donde Ind es una abreviatura para indenilo, Ph es una abreviatura para fenilo, y X* es uno de los siguientes
restos:

5
HsCO
I
e
o)
HaC F
H 2 0
CH;
|
M
C=N
CHy .

También se proporcionan métodos para hacer los compuestos de metaloceno hibrido de la presente invencion. Un
método tal para sintetizar un compuesto de metaloceno hibrido de la presente invencidn implica primero la sintesis
de, por ejemplo, compuestos de semi-metaloceno CpZr(CH2Ph)s o IndZr(CH2Ph)s. Estos compuestos de semi-
metaloceno pueden sintetizarse de acuerdo con los procedimientos descritos en Scholz et al., “Benzyl compounds of
electron-deficient transition metals. The molecular structure of CpzTi(CH2Ph). and CpZr(CH2Ph)s”, se describe en
Journal of Organometallic Chemistry (1993), 443(1), 93-9. Este procedimiento emplea materiales reactivos de partida
que estan disponibles comercialmente, por ejemplo, cloruro de bencilmagnesio (PhCH:MgCl), tricloruro de
ciclopentadienilzirconio (CpZrCls) y tricloruro de indenilzirconio (IndZrCls).

La sintesis de un compuesto de metaloceno hibrido de la presente invencion a partir de CpZr(CH2Ph); o
IndZr(CH2Ph)s puede conseguirse usando un procedimiento representativo descrito en Thorn et al., “Synthesis,
structure and molecular dynamics of n*iminoacyl compounds [Cp(ArO)Zr(n®-Bu'NCCHzPh)(CHzPh)] and
[Cp(ArO)Zr(n>-ButNCCH2Ph).]", Journal of the Chemical Society, Dalton Transactions (2002), 17, 3398-3405.

Composiciones cataliticas

La presente invencién se refiere también a composiciones cataliticas que emplean estos compuestos semi-
metaloceno que tienen un ligando que contiene heteroatomo. Segun un aspecto de la presente invencion, se
proporciona una composicion catalitica que comprende un producto de contacto de un compuesto metaloceno
hibrido y un activador. Esta composicion catalitica puede comprender ademas un compuesto de organoaluminio. El
activador es un soporte activador.

Estas composiciones cataliticas pueden usarse para producir poliolefinas, tanto homopolimeros como copolimeros,
para una variedad de aplicaciones de uso final. El compuesto metaloceno hibrido en estas composiciones cataliticas
tiene la féormula:

x2
x]_nil_ x3
x¢ ;
en donde:
Mes Zr, Hf o Ti;

X"y X2 son independientemente un haluro o un grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no sustituido, o una
combinacion de los mismos;
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X3 es un grupo ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, sustituido o no sustituido, cualquier sustituyente en X® son
independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no sustituido, o una
combinacion de los mismos;

x* es —O-R", -NH-R”, -PH-R", -S-R* 0 —-CRP=NR°,
en donde:

R* es un grupo arilo sustituido con un sustituyente alquenilo, cualquier sustituyente en R* distinto del sustituyente
alquenilo son independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo, alquenilo o alcoxi, sustituido o no
sustituido; y

R® y R° son independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no
sustituido, o una combinacion de los mismos.

De acuerdo con este y otros aspectos de la presente invencion, se contempla que las composiciones cataliticas
descritas en esta memoria pueden contener compuestos de metaloceno unidos con puente o sin puente,
adicionales, ademas de un activador. Adicionalmente, también se contempla mas de un compuesto de
organoaluminio.

En otro aspecto de la presente invencién, se proporciona una composicién catalitica que comprende un producto de
contacto de un compuesto de metaloceno hibrido, un soporte activador, y un compuesto de organoaluminio, en
donde esta composicion catalitica esta esencialmente libre de aluminoxanos, compuestos de organoboro u
organoborato, y compuestos idnicos ionizantes. En este aspecto, la composicion catalitica tiene actividad catalitica,
que se trata a continuacion, en ausencia de estos materiales adicionales.

Soporte activador

La presente invencion abarca varias composiciones cataliticas que contienen un activador, que puede ser un soporte
activador. El soporte activador comprende un 6xido sélido tratado quimicamente.

El 6xido sélido tratado quimicamente muestra acidez mejorada en comparacion al compuesto de 6xido solido no
tratado correspondiente. El 6xido sélido tratado quimicamente también funciona como un activador catalitico en
comparacioén con el 6xido sélido no tratado correspondiente. Aunque el 6xido sélido tratado quimicamente activa el
metaloceno en ausencia de co-catalizadores, no es necesario eliminar los co-catalizadores de la composicion
catalitica. La funcién de activacion del soporte activador es evidente en la actividad mejorada de composicion
catalitica como un todo, en comparacién a una composicion catalitica que contiene el 6xido sélido no tratado
correspondiente. Sin embargo, se cree que el 6xido sélido tratado quimicamente pueden funcionar como un
activador, incluso en ausencia de un compuesto de organoaluminio, aluminoxanos, compuestos de organoboro,
compuestos iénicos ionizantes.

El 6xido sdlido tratado quimicamente comprende éxido sélido tratado con anién aceptor de electrones. Aunque sin
pretender limitarse por la siguiente afirmacién, se cree que el tratamiento del éxido solido con un componente
aceptor de electrones aumenta o mejora la acidez del éxido. Asi, o bien el soporte activador muestra acidez de
Lewis o Brgnsted que es tipicamente mayor que la fortaleza acida de Lewis o Brgnsted del 6xido sélido no tratado, o
el soporte activador tiene un mayor nimero de sitios acidos que el éxido solido no tratado, 0 ambos. Un método para
cuantificar la acidez de los materiales de oOxido sélido tratado o no tratado quimicamente es comparando las
actividades de polimerizacién de los 6xidos tratados y no tratados bajo reacciones catalizadas con acido.

Los oxidos solidos tratados quimicamente de esta invencion se forman generalmente a partir de un 6xido soélido
inorganico que muestra comportamiento acido de Lewis o acido de Bregnsted y tiene porosidad relativamente alta. El
Oxido sélido se trata quimicamente con un componente aceptor de electrones, tipicamente un anién aceptor de
electrones, para formar un soporte activador.

Segun un aspecto de la presente invencion, el OXIdO sélido usado para preparar el Oxido sélido tratado
quimicamente tiene un volumen de poro mayor que 0,1 cm /g Segun otro aspecto de la presente invencion, el 6xido
solido tiene un volumen de poro mayor que 0,5 cms/g Segln aln otro aspecto de la presente invencion, el 6xido
sélido tiene un volumen de poro mayor que 1,0 cm®g.

En otro aspecto el 6xido solido tiene un area superf|0|al de 100 a 1000 m /g En aun otro aspecto, el 6xido sélido
tiene un area superficial de 200 a 800 m /g En aun otro aspecto de la presente invencion, el 6xido sélido tiene un
area superficial de 250 a 600 m?/g.

El 6xido sélido puede ser silice, alimina, silice-alumina, fosfato de aluminio, heteropolitungstatos, titania, zirconia,
magnesia, boria, éxido de zinc, 6xidos mixtos de los mismos, o cualquier combinacién de los mismos.

El éxido solido de esta invencion abarca materiales de éxido tales como alumina, compuestos “de 6xido mixto” de
los mismos tal como silice-alimina, y combinaciones y mezclas de los mismos. Los compuestos de éxido mixto tal
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como silice-alumina pueden estar en fases quimicas Unicas o multiples con mas de un metal combinado con
oxigeno para formar un compuesto de 6xido solido. Ejemplos de 6xidos mixtos que pueden usarse en el soporte
activador de la presente invencion incluyen silice-alimina, silice-titania, silice-zirconia, zeolitas, varios minerales de
arcilla, alimina-titania, alimina-zirconia, zinc-aluminato.

El componente aceptor de electrones usado para tratar el 6xido sélido es un componente que aumenta la acidez de
Lewis o Bransted del 6xido sélido sobre tratamiento (en comparacién con el 6xido so6lido que no se trata con un
anion aceptor de electrones). Segun un aspecto de la presente invencion, el componente aceptor de electrones es
un anion aceptor de electrones derivado de una sal, un acido u otro compuesto, tal como un compuesto organico
volatil, que sirve como una fuente o precursor para ese anién. Ejemplos de aniones aceptores de electrones son
sulfato, bisulfato, fluoruro, cloruro, bromuro, fosfato, triflato, incluyendo mezclas y combinaciones de los mismos.

Asi, por ejemplo, el 6xido sélido tratado quimicamente usado en las composiciones cataliticas de la presente pueden
ser alumina fluorada, alimina clorada, alimina bromada, alimina sulfatada, silice-alimina fluorada, silice-alimina
clorada, silice-alimina bromada, silice-alimina sulfatada, silice-zirconia fluorada, silice-alimina clorada, silice-
zirconia bromada, silice-zirconia sulfatada, o combinaciones de los mismos.

Cuando el componente aceptor de electrones comprende una sal de un anién aceptor de electrones, el contraiéon o
cation de la sal puede seleccionarse a partir de cualquier catién que permite a la sal revertir o descomponerse al
acido durante el calcinado. Los factores que dictan la idoneidad de la sal particular para servir como una fuente para
el anion aceptor de electrones incluye la solubilidad de la sal en el disolvente deseado, la falta de reactividad
adversa del cation, efectos de apareamiento de iones entre el catiébn y el anidn, propiedades higroscopicas
impartidas a la sal por el cation y estabilidad térmica del anién. Ejemplos de cationes adecuados en la sal del anién
aceptor de electrones incluyen amonio, trialquilamonio, tetraalquilamonio, tetraalquilfosfonio, H*, [H(OEt»)2]".

Ademas, las combinaciones de uno o mas aniones aceptores de electrones diferentes, en proporciones variables,
pueden usarse para adaptar la acidez especifica del soporte activador al nivel deseado. Las combinaciones de
componentes aceptores de electrones pueden ponerse en contacto con el material 6xido de forma simultanea o
individual, y en cualquier orden que proporcione la acidez de éxido sélido tratado quimicamente deseada. Por
ejemplo, un aspecto de esta invencion es emplear dos 0 mas compuestos fuente de anién aceptor de electrones en
dos 0 mas etapas de contacto separadas.

Asi, un ejemplo de dicho procedimiento por el que se prepara un 6xido soélido tratado quimicamente es como sigue:
un compuesto de 6xido sélido seleccionado, o combinaciéon de compuestos de 6xido, se pone en contacto con un
primer compuesto fuente de aniones aceptores de electrones para formar una primera mezcla; esta primera mezcla
se calcina y después se pone en contacto con un segundo compuesto fuente de aniones aceptores de electrones
para formar una segunda mezcla; la segunda mezcla se calcina entonces para formar un compuesto de éxido sélido
tratado. En dicho procedimiento, los compuestos fuente de aniones aceptores de electrones primero y segundo
pueden ser o0 bien compuestos iguales o diferentes.

Segun otro aspecto de la presente invencion, el 6xido sélido tratado quimicamente comprende un material de 6xido
inorganico sélido, un material de éxido mixto, o una combinaciéon de materiales de 6xido inorganico, que se trata
quimicamente con un componente aceptor de electrones, y se trata opcionalmente con una fuente metalica, que
incluye sales metalicas, iones metalicos u otros compuestos que contienen metal. Ejemplos del metal o i6bn metalico
incluyen zinc, niquel, vanadio, titanio, plata, cobre, galio, estafo tungsteno, molibdeno o combinaciones de los
mismos. Ejemplos de 6xidos sélidos tratados quimicamente que contienen un metal o i6n metélico incluyen alimina
clorada impregnada de zinc, alimina fluorada impregnada de titanio, alimina fluorada impregnada de zinc, silice-
alumina clorada impregnada de zinc, silice-alimina fluorada impregnada de zinc, alimina sulfatada impregnada de
zinc, aluminato de zinc clorado, aluminato de zinc fluorado, aluminato de zinc sulfatado, o cualquier combinacion de
los mismos.

Cualquier método capaz de impregnar el material de éxido sélido con un metal puede usarse. El método por el que
el éxido se pone en contacto con una fuente metdlica, tipicamente una sal o compuesto que contiene metal, puede
incluir gelificado, cogelificado, impregnacién de un compuesto en otro. Si se desea, el compuesto que contiene metal
se afiade a o se impregna en el éxido sélido en forma de disolucién, y posteriormente se convierte en el metal
soportado por calcinado. Por consiguiente, el 6xido inorganico solido puede comprender ademas un metal
seleccionado de zinc, titanio, niquel, vanadio, plata, cobre, galio, estafio, tungsteno, molibdeno o combinaciones de
estos metales. Por ejemplo, el zinc se usa a menudo para impregnar el éxido sélido porque puede proporcionar
actividad catalitica mejorada a un bajo coste.

El 6xido solido puede tratarse con sales metalicas o compuestos que contienen metal antes, después o al mismo
tiempo que el éxido sélido se trata con el anién aceptor de electrones. Después de cualquier método de contacto, la
mezcla contactada de compuesto de éxido, anién aceptor de electrones, y el ion metélico se calcina tipicamente. De
forma alternativa, un material de 6xido sélido, una fuente de aniones aceptores de electrones, y la sal metalica o
compuesto que contiene metal se ponen en contacto y se calcinan de forma simultanea.
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Varios procedimientos se usan para formar el 6xido sélido tratado quimicamente Util en la presente invencion. El
6xido sélido tratado quimicamente puede comprender el producto de contacto de un compuesto de 6xido sélido y
una fuente de aniones aceptores de electrones. No se necesita que el compuesto de 6xido sélido se calcine antes
de poner en contacto la fuente de aniones aceptores de electrones. El producto de contacto tipicamente se calcina o
bien durante o después de que el compuesto de 6xido solido se ponga en contacto con la fuente de aniones
aceptores de electrones. El compuesto de éxido sélido puede estar calcinado o no calcinado. Se han presentado
varios procedimientos para preparar soportes activadores de 6xido solido que pueden emplearse en esta invencion.
Por ejemplo, dichos métodos se describen en las Patentes de EE.UU. nims. 6.107.230, 6.165.929, 6.294.494,
6.300.271, 6.316.553, 6.355.594, 6.376.415, 6.388.017, 6.391.816, 6.395.666, 6.524.987, 6.548.441, 6.548.442,
6.576.583, 6.613.712, 6.632.894, 6.667.274 y 6.750.302.

Segun un aspecto de la presente invencion, el material de éxido sélido se trata quimicamente poniéndolo en
contacto con un componente aceptor de electrones, tipicamente una fuente de aniones aceptores de electrones.
Ademas, el material de 6xido sélido opcionalmente se trata quimicamente con un ién metalico, y después se calcina
para formar un 6xido so6lido tratado quimicamente que contiene metal o impregnado con metal. Seguin otro aspecto
de la presente invencién, el material de 6xido sélido y fuente de aniones aceptores de electrones se ponen en
contacto y se calcinan de forma simultéanea.

El método por el que el 6xido se pone en contacto con el componente aceptor de electrones, tipicamente una sal o
un &cido de un anién aceptor de electrones, puede incluir, gelificacion, co-gelificacion, impregnacién de un
compuesto en otro. Asi, después de cualquier método de contacto, la mezcla contactada del 6xido sélido, anién
aceptor de electrones, e ién metalico opcional, se calcina.

El soporte activador de éxido sélido (es decir, 6xido sélido tratado quimicamente) puede asi producirse mediante un
procedimiento que comprende:

1) poner en contacto un compuesto de éxido sélido con un compuesto fuente de aniones aceptores de electrones
para formar una primera mezcla; y

2) calcinar la primera mezcla para formar el soporte activador de éxido sélido.

Segun otro aspecto de la presente invencién, el soporte activador de éxido sélido (6xido solido tratado
quimicamente) se produce mediante un procedimiento que comprende:

1) poner en contacto un compuesto de éxido solido con un compuesto fuente de aniones aceptores de electrones
para formar una primera mezcla;

2) calcinar la primera mezcla para producir una primera mezcla calcinada;

3) poner en contacto la primera mezcla calcinada con un segundo compuesto fuente de aniones aceptores de
electrones para formar una segunda mezcla; y

4) calcinar la segunda mezcla para formar el soporte activador de 6xido sélido.

Segun aun otro aspecto de la presente invencién, el éxido sélido tratado quimicamente se produce o forma poniendo
en contacto el 6xido sélido con el compuesto fuente de aniones aceptores de electrones, donde el compuesto de
oxido sélido se calcina antes, durante o después de poner en contacto la fuente de aniones aceptores de electrones,
y donde hay una sustancial ausencia de aluminoxanos, compuestos de organoboro u organoborato, y compuestos
ionicos ionizantes.

El calcinado del 6xido sélido tratado generalmente se lleva a cabo en una atmésfera ambiente, tipicamente en una
atmdsfera ambiente seca, a una temperatura de 200°C a 900°C, y durante un tiempo de 1 minuto a 100 horas. El
calcinado puede realizarse a una temperatura de 300°C a 800°C, o de forma alternativa, a una temperatura de
400°C a 700°C. El calcinado puede realizarse durante 1 hora a 50 horas, o durante 3 horas a 20 horas. Asi, por
ejemplo, el calcinado puede realizarse durante 1 a 10 horas a una temperatura de 350°C a 550°C. Cualquier
atmdsfera ambiente adecuada puede emplearse durante el calcinado. Generalmente, el calcinado se realiza en una
atmosfera oxidante, tal como aire. De forma alternativa, una atmoésfera inerte, tal como nitrégeno o argén, o una
atmasfera reductora, tal como hidrogeno o monéxido de carbono, puede usarse.

Segun un aspecto de la presente invencion, el material de éxido solido se trata con una fuente de ién haluro, i6n
sulfato, o una combinacién de aniones, opcionalmente se trata con un i6n metalico, y después se calcina para
proporcionar el 6xido sélido tratado quimicamente en forma de un sélido particulado. Por ejemplo, el material de
6xido sélido se trata con una fuente de sulfato (denominada un “agente sulfatante”), una fuente de i6n cloruro
(denominada un “agente clorante”), una fuente de i6n fluoruro (denominada un “agente fluorante”), o una
combinacion de los mismos, y se calcina para proporcionar el activador de 6xido sélido. Soportes activadores acidos
utiles incluyen alimina bromada, alimina clorada, alimina fluorada, alimina sulfatada, silice-alimina bromada,
silice-alumina clorada, silice-alimina fluorada, silice-alimina sulfatada, silice-zirconia bromada, silice-zirconia
clorada, silice-zirconia fluorada, silice-zirconia sulfatada, alimina fosfatada u otros aluminofosfatos opcionalmente

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2529469 T3

tratados con sulfato, fluoruro o cloruro; o cualquier combinacion de los anteriores. Ademas, cualquiera de estos
soportes activadores puede tratarse opcionalmente con un ién metalico.

El 6xido solido tratado quimicamente puede comprender un éxido sélido fluorado en forma de un sélido particulado.
El éxido solido fluorado puede formarse poniendo en contacto un 6xido sélido con un agente fluorante. El ién fluoruro
puede afnadirse al éxido formando una lechada del 6xido en un disolvente adecuado tal como alcohol o agua que
incluye, los alcoholes de uno a tres carbonos por su volatilidad y baja tensién superficial. Ejemplos de agentes
fluorantes adecuados incluyen acido fluorhidrico (HF), fluoruro de amonio (NH4F), bifluoruro de amonio (NHsHF>),
tetrafluoroborato de amonio (NH4BF.), silicofluoruro de amonio (hexafluorosilicato) ((NH4)2SiFg), hexafluorofosfato de
amonio (NH4PFg), andlogos de los mismos y combinaciones de los mismos. Por ejemplo, el bifluoruro de amonio
NHsHF2 puede usarse como el agente fluorante, debido a su facilidad de uso y disponibilidad.

Si se desea, el 6xido sdlido se trata con un agente fluorante durante la etapa de calcinado. Puede usarse cualquier
agente fluorante capaz de poner en contacto completamente el 6xido sélido durante la etapa de calcinado. Por
ejemplo, ademas de los agentes fluorantes descritos anteriormente, pueden usarse agentes fluorantes organicos
volatiles. Ejemplos de agentes fluorantes organicos volatiles Utiles en este aspecto de la invencion incluyen freones,
perfluorohexano, perfluorobenceno, fluorometano, trifluoroetanol y combinaciones de los mismos. El fluoruro de
hidrégeno gaseoso o fluor en si mismo también puede usarse con el 6xido sélido si se fluoriza mientras se calcina.
Un método conveniente para poner en contacto el 6xido sélido con el agente fluorante es vaporizar un agente
fluorante en una corriente gaseosa usada para fluidizar el 6xido sélido durante la calcinacion.

De forma similar, en otro aspecto de esta invencion, el 6xido sélido tratado quimicamente comprende un 6xido sélido
clorado en forma de un sélido particulado. El 6xido sélido clorado se forma poniendo en contacto un 6xido sélido con
un agente clorante. El i6n cloruro puede afnadirse al éxido formando una lechada del 6xido en un disolvente
adecuado. El 6xido sélido puede tratarse con un agente clorante durante la etapa de calcinado. Puede usarse
cualquier agente clorante capaz de servir como una fuente de cloruro y poner en contacto totalmente el 6xido
durante la etapa de calcinado. Por ejemplo, pueden usarse agentes clorantes organicos volatiles. Ejemplos de
agentes clorantes organicos volatiles adecuados incluyen ciertos freones, perclorobenceno, clorometano,
diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono, tricloroetanol o cualquier combinacion de los mismos. El cloruro
de hidrégeno gaseoso o cloro en si mismo también puede usarse con el 6xido sélido durante el calcinado. Un
método conveniente para poner en contacto el éxido con el agente clorante es vaporizar un agente clorante en una
corriente gaseosa usada para fluidizar el 6xido sélido durante la calcinacién.

La cantidad de i6n fluoruro o cloruro presente antes del calcinado del 6xido sélido generalmente es de 2 a 50% en
peso, donde el porcentaje en peso se basa en el peso del éxido solido, por ejemplo, silice-alimina, antes del
calcinado. Segun otro aspecto de esta invencion, la cantidad de ién fluoruro o cloruro presente antes de calcinar el
6xido sélido es de 3 a 25% en peso, y segun otro aspecto de esta invencion, de 4 a 20% en peso. Una vez
impregnado con haluro, el 6xido halurado puede secarse mediante cualquier método adecuado que incluye filtracion
por succién seguida por evaporacion, secado al vacio, secado por pulverizado, aunque también es posible iniciar la
etapa de calcinado inmediatamente sin secar el 6xido sélido impregnado.

La silice-alimina usada para preparar la silice-alimina tratada tiene tipicamente un volumen de poro mayor que 0,5
cms/g. Segun un aspecto de la presente invencion, el volumen de poro es mayor que 0,8 cms/g, y segun otro
aspecto de la presente invencién, mayor que 1,0 cm®g. Ademas, la silice-alimina tiene generalmente un area
superficial mayor que 100 m?/g. Segun otro aspecto de esta invencion, el area superficial es mayor que 250 m?/g.
Aln, en otro aspecto, el area superficial es mayor que 350 m?/g.

La silice-alimina utilizada en la presente invencién tiene tipicamente un contenido en alimina de 5 a 95% en peso.
Segun un aspecto de esta invencion, el contenido en alumina de la silice-alimina es de 5 a 50%, o de 8% a 30%, de
alimina en peso. En otro aspecto, los compuestos de silice-alimina con alto contenido en alimina pueden
emplearse, en los que el contenido en alimina de esos compuestos de silice-alimina tipicamente oscila de 60% a
90%, o de 65% a 80%, de alimina en peso. Segun aln otro aspecto de esta invencién, el componente de 6xido
sélido comprende alumina sin silice, y segin otro aspecto de esta invencion, el componente de 6xido sélido
comprende silice sin alimina.

El 6xido so6lido sulfatado comprende sulfato y un componente de 6xido sélido, tal como alimina o silice-alimina, en
forma de un soélido particulado. Opcionalmente, el 6xido sulfatado se trata adicionalmente con un i6n metélico de
manera que el 6xido sulfatado calcinado comprende un metal. Segun un aspecto de la presente invencion, el 6xido
sélido sulfatado comprende sulfato y alimina. En algunos ejemplos, la alimina sulfatada se forma mediante un
procedimiento en donde la alimina se trata con una fuente de sulfato, por ejemplo, acido sulfirico o una sal de
sulfato tal como sulfato de amonio. Este procedimiento se realiza generalmente formando una lechada de la alimina
en un disolvente adecuado, tal como alcohol o agua, en el que la concentracion deseada del agente sulfatante se ha
afnadido. Disolventes organicos adecuados incluyen los alcoholes de uno a tres carbonos por su volatilidad y baja
tension superficial.

Segun un aspecto de esta invencion, la cantidad de i6n sulfato presente antes del calcinado es de 0,5 partes en
peso a 100 partes en peso de i6n sulfato a 100 partes en peso de 6Oxido sélido. Segun otro aspecto de esta
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invencion, la cantidad i6n sulfato presente antes del calcinado es de 1 parte en peso a 50 partes en peso de i6n
sulfato a 100 partes en peso de 6xido sélido, y segun otro aspecto de esta invencion, de 5 partes en peso a 30
partes en peso de i6n sulfato a 100 partes en peso de éxido sélido. Estas relaciones de peso estan basadas en el
peso del éxido solido antes del calcinado. Una vez impregnado con sulfato, el 6xido sulfatado puede secarse
mediante cualquier método adecuado que incluye filtracién por succion seguida por evaporacion, secado al vacio,
secado por pulverizado, aunque también es posible iniciar la etapa de calcinado inmediatamente.

En un aspecto, los materiales tipicos de soporte que se usan incluyen silice, silice-alimina, alumina, titania, zirconia,
magnesia, boria, fosfato de aluminio, mezclas de los mismos o cualquier combinacién de los mismos.

Segun otro aspecto de la presente invencién, uno o mas de los compuestos de metaloceno hibrido pueden ponerse
en pre-contacto con un monémero de olefina y un compuesto de organoaluminio durante un primer periodo de
tiempo antes de poner en contacto esta mezcla con el soporte activador. Una vez que la mezcla pre-contactada
del(de los) compuesto(s) de metaloceno, monémero de olefina y compuesto de organoaluminio se pone en contacto
con el soporte activador, la composicion que comprende ademas el soporte activador se denomina una mezcla
“post-contactada”. La mezcla post-contactada puede dejarse permanecer en contacto adicional durante un segundo
periodo de tiempo antes de cargarse en el reactor en que el procedimiento de polimerizacién se llevara a cabo.

Segun aun otro aspecto de la presente invencién, uno o mas de los compuestos de metaloceno hibrido puede
ponerse en pre-contacto con un mondmero de olefina y un soporte activador durante un primer periodo de tiempo
antes de poner en contacto esta mezcla con el compuesto de organoaluminio. Una vez que la mezcla pre-
contactada del(de los) compuesto(s) de metaloceno, monémero de olefina y soporte activador se ponen en contacto
con el compuesto de organoaluminio, la composicién que comprende adicionalmente el organoaluminio se denomina
una mezcla “post-contactada”. La mezcla post-contactada puede dejarse permanecer en contacto adicional durante
un segundo periodo de tiempo antes de introducirse en el reactor de polimerizacion. Un ejemplo de pre-contacto de
acuerdo con este aspecto de la invencion se ilustra en el Ejemplo 6 que sigue.

Compuestos de organoaluminio

En un aspecto, los compuestos de organoaluminio que pueden usarse con la presente invencién incluyen
compuestos que tienen la férmula

(R?)3Al;

donde R? es un grupo alifatico que tiene de 2 a 6 atomos de carbono. Por ejemplo, R? puede ser etilo, propilo, butilo,
hexilo o isobutilo.

Otros compuestos de organoaluminio que pueden usarse de acuerdo con la presente invencién incluyen
compuestos que tienen la férmula:

AIX®)m(X8)zm,
donde X% es un hidrocarbilo; X® es un alcéxido o un ariléxido, un haluro, o un hidruro; y m es de 1 a 3, inclusive.

En un aspecto X° es un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono. En otro aspecto de la presente
invencion, X° es un alquilo que tiene de 1 a 10 4tomos de carbono. Por ejemplo, X° puede ser etilo, propilo, n-butilo,
sec-butilo, isobutilo o hexilo, en aln otro aspecto de la presente invencién.

Segun un aspecto de la presente invencion, X8 es un alcoxido o un ariloxido, cualquiera de los cuales tienede 1 a 20
atomos de carbono, un haluro o un hidruro. En otro aspecto de la presente invencién, X® se selecciona
independientemente de fltior o cloro. Aln, en otro aspecto, X° es cloro.

En la formula, Al(X®)m(X®)s.m, m es un nimero de 1 a 3, inclusive, y tipicamente, m es 3. El valor de m no esta
restringido a ser un numero entero; por lo tanto, esta férmula incluye compuestos sesquihaluros u otros compuestos
en racimo de organoaluminio.

Ejemplos de compuestos de organoaluminio adecuados para usar de acuerdo con la presente invencién incluyen
compuestos de trialquilaluminio, compuestos de haluro de dialquilaluminio, compuestos de alcoxido de
dialquilaluminio, compuestos de hidruro de dialquilaluminio y combinaciones de los mismos. Ejemplos especificos de
compuestos de organoaluminio adecuados incluyen trimetilaluminio (TMA), trietilaluminio (TEA), tripropilaluminio,
etdxido de dietilaluminio, tributilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, triisobutilaluminio, cloruro de dietilaluminio o
combinaciones de los mismos.

La presente invencion contempla un método de poner en pre-contacto un compuesto de metaloceno hibrido no
unido por puente con un compuesto de organoaluminio y un mondémero de olefina para formar una mezcla pre-
contactada, antes de poner en contacto esta mezcla pre-contactada con el soporte activador para formar una
composicion catalitica. Cuando la composicion catalitica se prepara de esta manera, tipicamente, aunque no
necesariamente, una parte del compuesto de organoaluminio se afade a la mezcla pre-contactada y otra parte del
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compuesto de organoaluminio se afade a la mezcla post-contactada preparada cuando la mezcla pre-contactada se
pone en contacto con el soporte activador de 6xido sélido. Sin embargo, el compuesto de organoaluminio entero
puede usarse para preparar la composicion catalitica en la etapa o de pre-contacto o post-contacto. De forma
alternativa, todos los componentes cataliticos se ponen en contacto en una Unica etapa.

Ademas, mas de un compuesto de organoaluminio puede usarse en la etapa de pre-contacto o la de post-contacto.
Cuando un compuesto de organoaluminio se afade en etapas mudltiples, las cantidades de compuesto de
organoaluminio descritas en esta memoria incluyen la cantidad total de compuesto de organoaluminio usado tanto
en las mezclas pre-contactadas como post-contactadas, y cualquier compuesto de organoaluminio adicional afadido
al reactor de polimerizacion. Por lo tanto, las cantidades totales de compuestos de organoaluminio se describen a
pesar de si se usa un unico compuesto de organoaluminio 0 méas de un compuesto de organoaluminio.

Compuestos de aluminoxano

La presente invencion proporciona una composicién catalitica que contiene un activador, y en algunos aspectos de
la invencion, el activador comprende un compuesto de aluminoxano. Como se usa en esta memoria, el término
“aluminoxano” se refiere a compuestos, composiciones, mezclas o especies discretas de aluminoxano, a pesar de
como se preparan, se forman o se proporcionan de otra forma dichos aluminoxanos. Por ejemplo, puede prepararse
una composicion catalitica que comprende un compuesto de aluminoxano en que el aluminoxano se proporciona
como el poli(6xido de hidrocarbilaluminio), o un que el aluminoxano se proporciona como la combinacién de un
compuesto de alquilaluminio y una fuente de protones activos tal como agua. Los aluminoxanos se denominan
también como poli(6xidos de hidrocarbilaluminio) u organoaluminoxanos.

Los otros componentes cataliticos tipicamente se ponen en contacto con el aluminoxano en un disolvente de
compuesto hidrocarbonado saturado, aunque puede usarse cualquier disolvente que sea esencialmente inerte a los
reactivos, intermedios y productos de la etapa de activacion. La composicién catalitica formada de esta manera se
recoge por cualquier método adecuado, por ejemplo, por filtracion. De forma alternativa, la composicién catalitica se
introduce en el reactor de polimerizacion sin estar aislado.

El compuesto de aluminoxano puede ser un compuesto de aluminio oligomérico que comprende estructuras lineales,
estructuras ciclicas o estructuras en jaula, 0 mezclas de las tres. Los compuestos de aluminoxano ciclico que tienen

la férmula:
f;lxl—of
R R :

en donde R es un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 10 &tomos de carbono, y p es un nimero entero de 3 a
20, se abarcan por esta invencion. El resto AIRO mostrado aqui también constituye la unidad de repeticion en un
aluminoxano lineal. Asi, los aluminoxanos lineales que tienen la férmula:

R
R-{AI—O‘yAl
I q \R
R ;

en donde R es un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 10 &tomos de carbono, y q es un nimero enterode 1 a
50, también se describen.

Ademas, los aluminoxanos pueden tener estructuras en jaula de la férmula RtsrmRb,.aAIMOs,, en donde R' es un
grupo alquilo lineal o ramificado terminal que tiene de 1 a 10 atomos de carbono; R® es un grupo alquilo lineal o
ramificado que une por puente que tiene de 1 a 10 atomos de carbono; res 3 0 4; y a es igual a na) — No) + Now);
en donde na3) es el nimero de atomos de aluminio de coordinacién tres, noe) es el nimero de atomos de oxigeno
de coordinacion dos, y now) es el nimero de dtomos de oxigeno de coordinacioén 4.

Asi, los aluminoxanos que pueden emplearse en las composiciones cataliticas se representan generalmente por
formulas tales como (R-Al-O),, R(R-AI-O)4AIRz. En estas férmulas, el grupo R es tipicamente un alquilo C+-Ce lineal
o ramificado, tal como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo o hexilo. Ejemplos de compuestos de aluminoxano que
pueden usarse incluyen metilaluminoxano, etilaluminoxano, n-propilaluminoxano, iso-propilaluminoxano, n-
butilaluminoxano, t-butil-aluminoxano, sec-butilaluminoxano, iso-butilaluminoxano, 1-pentilaluminoxano, 2-
pentilaluminoxano, 3-pentilaluminoxano, isopentilaluminoxano, neopentilaluminoxano, o cualquier combinaciéon de
los mismos. El metilaluminoxano, etilaluminoxano e iso-butilaluminoxano se preparan a partir de trimetilaluminio,
trietilaluminio o triisobutilaluminio, respectivamente, y a veces se denominan como poli(6xido de metilaluminio),
poli(éxido de etilaluminio) y poli(dxido de isobutilaluminio), respectivamente. También es posible usar un
aluminoxano en combinacién con un trialquilaluminio, tal como el descrito en la Patente de EE.UU. nim. 4.794.096.
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Se contemplan muchos valores de p y g en las férmulas de aluminoxano (R-Al-O), y R(R-AI-O)JAIR2,
respectivamente. En algunos aspectos, p y q son al menos 3. Sin embargo, dependiendo de cémo el aluminoxano
se prepara, almacena y usa, el valor de p y q puede variar en una Unica muestra de aluminoxano, y dichas
combinaciones de organoaluminoxanos se contemplan en esta memoria.

En la preparacién de una composicion catalitica que contiene un aluminoxano, la relacién molar de moles totales de
aluminio en el aluminoxano (o aluminoxanos) a los moles totales de compuesto (0 compuestos) de metaloceno
hibrido en la composicion esta generalmente entre 1:10 y 100.000:1. En otro aspecto, la relacion molar esta en un
intervalo de 5:1 a 15.000:1. Opcionalmente, el aluminoxano puede afiadirse a una zona de polimerizacion en
intervalos de 0,01 mg/L a 1000 mg/L, de 0,1 mg/L a 100 mg/L, o de 1 mg/L a 50 mg/L.

Los organoaluminoxanos pueden prepararse por varios procedimientos. Ejemplos de preparados de
organoaluminoxano se describen en las Patentes de EE.UU. nims. 3.242.099 y 4.808.561. Por ejemplo, el agua en
un disolvente organico inerte puede hacerse reaccionar con un compuesto de alquilaluminio, tal como (R2)3AI, para
formar el compuesto de organoaluminoxano deseado. Aunque sin pretender limitarse por esta afirmacion, se cree
que este método sintético puede proporcionar una mezcla de especies de aluminoxano R-Al-O tanto lineal como
ciclica. Alternativamente, los organoaluminoxanos pueden prepararse haciendo reaccionar un compuesto de
alquilaluminio, tal como (R%)sAl con una sal hidratada, tal como sulfato de cobre hidratado, en un disolvente organico
inerte.

Compuestos de organoboro/organoborato

La composicion catalitica puede comprender un activador de organoboro u organoborato. Los compuestos de
organoboro u organoborato incluyen compuestos de boro neutros, sales de borato o combinaciones de los mismos.
Por ejemplo, se contemplan compuestos de fluoroorganoboro y compuestos de fluoroorganoborato.

Cualquier compuesto de fluoroorganoboro o fluoroorganoborato adecuado puede utilizarse. Ejemplos de
compuestos de fluoroorganoborato que pueden usarse incluyen boratos de arilo fluorado tales como
tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis-
(pentafluorofenil)borato  de litio, tetrakis[3,5-bis(trifluorometil)fenilloorato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis[3,5-
bis(trifluorometil)fenillborato de trifenilcarbenio, o mezclas de los mismos. Ejemplos de compuestos de
fluoroorganoboro que pueden usarse como co-catalizadores opcionales incluyen, tris(pentafluorofenil)boro, tris[3,5-
bis(trifluorometil)fenillboro o mezclas de los mismos. Aunque sin pretender limitarse por la siguiente teoria, estos
ejemplos de compuestos de fluoroorganoborato y fluoroorganoboro, y compuestos relacionados, se piensa que
forman aniones “débilmente coordinantes” cuando se combinan con compuestos organometalicos o de metaloceno,
como se describe en la Patente de EE.UU. 5.919.983. Los solicitantes contemplan ademas el uso de compuestos de
diboro o bis-boro u otros compuestos bifuncionales que contienen dos o mas atomos de boro en la estructura
quimica, tal como se describe en J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, pags. 14756-14768.

Generalmente, puede usarse cualquier cantidad de compuesto de organoboro. La relacién molar de los moles
totales de compuesto (0 compuestos) de organoboro u organoborato a los moles totales de compuesto (o
compuestos) de metaloceno hibrido en la composicion catalitica esta en un intervalo de 0,1:1 a 15:1. Tipicamente, la
cantidad del compuesto de fluoroorganoboro o fluoroorganoborato usado como un co-catalizador para el metaloceno
hibrido es de 0,5 moles a 10 moles de compuesto de boro/borato por mol de compuesto de metaloceno hibrido no
unido por puente. Segun otro aspecto de esta invencion, la cantidad de compuesto de fluoroorganoboro o
fluoroorganoborato es de 0,8 moles a 5 moles de compuesto de boro/borato por mol de compuesto de metaloceno
hibrido.

Compuestos idnicos ionizantes

Se proporciona adicionalmente una composicion catalitica que puede comprender un compuesto iénico ionizante.
Un compuesto ionico ionizante es un compuesto idnico que puede funcionar como un activador o co-catalizador para
mejorar la actividad de la composicién catalitica. Aunque sin pretender limitarse por la teoria, se cree que el
compuesto iénico ionizante es capaz de reaccionar con un compuesto de metaloceno y convertir el metaloceno en
uno o mas compuestos de metaloceno catidnico, o compuestos de metaloceno cationico incipiente. De nuevo,
aunque sin pretender limitarse por la teoria, se cree que el compuesto idnico ionizante puede funcionar como un
compuesto ionizante extrayendo completa o parcialmente un ligando anibnico, posiblemente un ligando no
alcadienilo tal como X' o X?, a partir del metaloceno hibrido. Sin embargo el compuesto idnico ionizante es un
activador a pesar de si ioniza el metaloceno hlbrldo extrae un ligando X' o X* en un modo como para formar un par
|on|co debilita el enlace del metal-X' o metal-X* en el metaloceno hibrido, simplemente se coordina a un ligando X'
o X2, o activa el compuesto de metaloceno hibrido por algin otro mecanismo.

Ademas, no es necesario que el compuesto idnico ionizante active solo el compuesto de metaloceno hibrido. La
funcién de activacién del compuesto idnico ionizante puede ser evidente en la actividad mejorada de composicién
catalitica como un todo, en comparacion a una composiciéon catalitica que no contiene un compuesto iénico
ionizante.
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Ejemplos de compuestos idnicos ionizantes incluyen los siguientes compuestos: tetrakis(p-tolil)borato de tri(n-
butil)amonio, tetrakis(m-tolil)borato de tri(n-butil)amonio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato de tri(n-butil)amonio, tetrakis-
(3,5-dimetilfenil)borato  de  tri(n-butil)amonio, tetrakis[3-5-bis(trifluorometil)fenilloorato  de  tri(n-butil)amonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de tri(n-butil)amonio, tetrakis(p-tolil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(m-
tolil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato
de N,N-dimetilanilinio, tetrakis[3,5-bis(trifluorometil)fenillborato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(pentafluorofenil)borato
de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(p-tolil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis(m-tolil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)borato  de trifenilcarbenio,  tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato  de trifenilcarbenio,  tetrakis[3,5-
bis(trifluorometil)fenillborato de trifenilcarbenio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis(p-
tolillborato de tropilio, tetrakis(m-tolil)borato de tropilio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato de tropilio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)borato de tropilio, tetrakis[3,5-bis(trifluorometil)fenillborato de tropilio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de
tropilio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de litio, tetrafenilborato de litio, tetrakis(p-tolil)borato de litio, tetrakis(m-
tolil)borato de litio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato de litio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato de litio, tetrafluoroborato de
litio, tetrakis(pentafluorofenil)borato sédico, tetrafenilborato soédico, tetrakis(p-tolil)borato soédico, tetrakis(m-
tolillborato sédico, tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato sédico, tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato sédico, tetrafluoroborato
sodico, tetrakis(pentafluorofenil)borato de potasio, tetrafenilborato de potasio, tetrakis(p-tolil)borato de potasio,
tetrakis(m-tolil)borato de potasio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato de potasio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato de potasio,
tetrafluoroborato de potasio, tetrakis(pentafluorofenil)aluminato de litio, tetrafenilaluminato de litio, tetrakis(p-
tolillaluminato de litio, tetrakis(m-tolil)aluminato de litio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)aluminato de litio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)aluminato de litio, tetrafluoroaluminato de litio, tetrakis(pentafluorofenil)aluminato  sédico,
tetrafenilaluminato  sédico, tetrakis(p-tolil)aluminato sédico, tetrakis(m-tolil)aluminato sodico, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)aluminato  sédico, tetrakis(3,5-dimetilfenil)aluminato ~ sédico, tetrafluoroaluminato sodico,
tetrakis(pentafluorofenil)aluminato de potasio, tetrafenilaluminato de potasio, tetrakis(p-tolil)aluminato de potasio,
tetrakis(m-tolil)aluminato de potasio, tetrakis (2,4-dimetilfenil)aluminato de potasio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)aluminato
de potasio, tetrafluoroaluminato de potasio o combinaciones de los mismos. Otros ejemplos de compuestos idnicos
ionizantes se describen en las Patentes de EE.UU. nims. 5.576.259 y 5.807.938.

Mondémeros de olefina

Los reactivos insaturados que pueden emplearse con composiciones cataliticas y procedimientos de polimerizacion
de esta invencidn tipicamente incluyen compuestos de olefina que tiene de 2 a 30 atomos de carbono por molécula y
que tiene un doble enlace olefinico. Esta invencion abarca procedimientos de homopolimerizaciéon que usan una
olefina sencilla tal como etileno o propileno, ademas de reacciones de copolimerizacion con un compuesto olefinico
diferente. Los copolimeros resultantes generalmente contienen una cantidad principal de etileno (>50 por ciento en
moles) y una cantidad menor de comondémero (<50 por ciento en moles), aunque no es una necesidad. Los
comonomeros que pueden copolimerizarse con etileno a menudo tienen de 3 a 20 atomos de carbono en su cadena
molecular.

Pueden emplearse olefinas aciclicas, ciclicas, policiclicas, terminales (a), internas, lineales, ramificadas, sustituidas,
no sustituidas, funcionalizadas y no funcionalizadas en esta invencion. Por ejemplo, los compuestos insaturados
tipicos que pueden polimerizarse con las composiciones cataliticas de esta invencién incluyen etileno, propileno, 1-
buteno, 2-buteno, 3-metil-1-buteno, isobutileno, 1-penteno, 2-penteno, 3-metil-1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-
hexeno, 2-hexeno, 3-hexeno, 3-etil-1-hexeno, 1-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, los cuatro octenos normales, los
cuatro nonenos normales, los cinco decenos normales o mezclas de dos o mas de estos compuestos. Olefinas
ciclicas y biciclicas, que incluyen ciclopenteno, ciclohexeno, norbornileno, norbornadieno, pueden también pueden
polimerizarse como se describe anteriormente. Puede emplearse también estireno como un monémero en la
presente invencién.

Cuando se desea un copolimero, el monémero puede ser, por ejemplo, etileno o propileno, que se copolimeriza con
un comonomero. Ejemplos de comonémeros de olefina incluyen 1-buteno, 2-buteno, 3-metil-1-buteno, isobutileno, 1-
penteno, 2-penteno, 3-metil-1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 2-hexeno, 3-etil-1-hexeno, 1-hepteno, 2-
hepteno, 3-hepteno, 1-octeno. Segln un aspecto de la presente invencién, el comonémero se selecciona de 1-
buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno y estireno, o cualquier combinacién de los mismos.

Generalmente, la cantidad de comondmero introducido en una zona de reactor para producir el copolimero es de
0,01 a 50 por ciento en peso del comonémero en base al peso total del monémero y comondmero. Segun otro
aspecto de la presente invencion, la cantidad de comondmero introducido en una zona de reactor es de 0,01 a 40
por ciento en peso de comondmero en base al peso total del monémero y comondémero. En aln otro aspecto, la
cantidad de comondmero introducido en una zona de reactor es de 0,1 a 35 por ciento en peso de comon6émero en
base del peso total del monémero y comonémero. Aln, en otro aspecto, la cantidad de comondmero introducido en
una zona de reactor es de 0,5 a 20 por ciento en peso de comondémero en base al peso total del monémero y
comonoémero.

Aunque sin pretender limitarse a esta teoria, donde se usan olefinas ramificadas, sustituidas o funcionalizadas como
reactantes, se cree que un impedimento estérico puede impedir y/o ralentizar el procedimiento de polimerizacion.
Asi, la(s) parte(s) ramificada(s) y/o ciclica(s) de la olefina eliminada(s) de alguna forma del doble enlace carbono-
carbono no se esperaria que impidieran la reaccién de la forma que los mismos sustituyentes de la olefina situados
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mas proximos al doble enlace carbono-carbono lo harian. Segin un aspecto de la presente invencién, un
monomero/reactante es etileno, de manera que las polimerizaciones son una homopolimerizaciéon que implica solo
etileno, o copolimerizaciones con una olefina aciclica, ciclica, terminal, interna, lineal, ramificada, sustituida o no
sustituida, diferente. Ademas, las composiciones cataliticas de esta invencion pueden usarse en la polimerizacion de
compuestos de diolefina que incluye 1,3-butadieno, isopreno, 1,4-pentadieno y 1,5-hexadieno.

Preparacién de la composicion catalitica

En un aspecto, la presente invencion abarca una composicion catalitica que comprende un producto de contacto de
un compuesto de metaloceno hibrido no unido por puente y un activador. Dicha composicién puede comprender
ademas un compuesto de organoaluminio. Activadores adecuados son soportes activadores.

Esta invencion abarca ademas métodos para hacer estas composiciones cataliticas, tales como, por ejemplo, poner
en contacto los respectivos componentes cataliticos en cualquier orden o secuencia.

En un aspecto de la invencion, un compuesto de metaloceno hibrido puede ponerse en pre-contacto con un
monomero olefinico si se desea, no necesariamente el monémero de olefina a polimerizar, y un compuesto de
organoaluminio durante un primer periodo de tiempo antes de poner en contacto esta mezcla pre-contactada con un
soporte activador. El primer periodo de tiempo para contacto, el tiempo de pre-contacto, entre el compuesto o
compuestos de metaloceno hibrido, el mondémero olefinico, y el compuesto de organoaluminio tipicamente oscila de
0,1 horas a 24 horas, por ejemplo, de 0,1 a 1 hora. Los tiempos de pre-contacto de 10 minutos a 30 minutos también
se emplean.

En otro aspecto de la invencién, un compuesto de metaloceno hibrido puede ponerse en pre-contacto con un
monomero olefinico y un soporte activador durante un primer periodo de tiempo antes de poner en contacto esta
mezcla pre-contactada con un compuesto de organoaluminio. El primer periodo de tiempo para contacto, el tiempo
de pre-contacto, entre el compuesto o compuestos de metaloceno hibrido, el monémero olefinico, y el soporte
activador tipicamente oscila de 0,1 horas a 24 horas, por ejemplo, de 0,1 a 2 horas. Los tiempos de pre-contacto de
10 minutos a 60 minutos también se emplean.

Alternativamente, el procedimiento de pre-contacto se lleva a cabo en mdltiples etapas, mas que en una Unica etapa,
en las que se preparan multiples mezclas, cada una comprendiendo un conjunto diferente de componentes
cataliticos. Por ejemplo, al menos dos componentes cataliticos se ponen en contacto formando una primera mezcla,
seguido por poner en contacto la primera mezcla con otro componente catalitico formando una segunda mezcla,
etcétera.

Etapas multiples de pre-contacto pueden realizarse en un Unico recipiente o en mdltiples recipientes. Ademas,
multiples etapas de pre-contacto pueden realizarse en serie (secuencialmente), en paralelo, o una combinacion de
los mismos. Por ejemplo, una primera mezcla de dos componentes cataliticos pueden formarse en un primer
recipiente, una segunda mezcla que comprende la primera mezcla mas un componente catalitico adicional puede
formarse en el primer recipiente o en un segundo recipiente, que se coloca tipicamente corriente abajo del primer
recipiente.

En otro aspecto, uno o mas de los componentes cataliticos pueden dividirse y usarse en tratamientos de pre-
contacto diferentes. Por ejemplo, parte de un componente catalizador se alimenta en un primer recipiente de pre-
contacto para poner en pre-contacto con otro componente catalitico, mientras el resto de ese mismo componente
catalitico se alimenta en un segundo recipiente de pre-contacto para poner en pre-contacto con otro componente
catalitico, o se alimenta directamente en el reactor, 0 una combinacién de los mismos. El pre-contacto puede
realizarse en cualquier equipo adecuado, tal como tanques, tanque de mezcla agitada, varios dispositivos de mezcla
estatica, un matraz, un recipiente de cualquier tipo, 0 combinaciones de estos aparatos.

En otro aspecto de esta invencion, los diversos componentes cataliticos (por ejemplo, metaloceno hibrido no unido
por puente, soporte activador, co-catalizador de organoaluminio, y opcionalmente un hidrocarburo insaturado) se
ponen en contacto en el reactor de polimerizacion de forma simultdnea mientras se procede a la reaccion de
polimerizacion. De forma alternativa, cualquiera de dos o mas de estos componentes cataliticos pueden ponerse en
pre-contacto en un recipiente antes de entrar a la zona de reaccién. Esta etapa de pre-contacto puede ser continua,
en la que el producto de pre-contacto se alimenta de forma continua al reactor, o puede ser un procedimiento de
etapas o cargas en el que una carga de producto pre-contactado se afiade para hacer una composicién catalitica.
Esta etapa de pre-contacto puede llevarse a cabo durante un periodo de tiempo que puede oscilar de unos pocos
segundos a como mucho varios dias, 0 mas. En este aspecto, la etapa de pre-contacto continua generalmente dura
de 1 segundo a 1 hora. En otro aspecto, la etapa de pre-contacto continuo dura de 10 segundos a 45 minutos, o de
1 minuto a 30 minutos.

Una vez que la mezcla pre-contactada del compuesto de metaloceno hibrido, monémero de olefina y co-catalizador
de organoaluminio se pone en contacto con el soporte activador, esta composiciéon (con la adiciéon del soporte
activador) se denomina la “mezcla post-contactada”. La mezcla post-contactada permanece opcionalmente en
contacto durante un segundo periodo de tiempo, el tiempo de post-contacto, antes de iniciar el procedimiento de
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polimerizacion. Los tiempos de post-contacto entre la mezcla pre-contactada y el soporte activador generalmente
oscilan de 0,1 horas a 24 horas. En un aspecto adicional, el tiempo de post-contacto estd en un intervalo de 0,1
horas a 1 hora. La etapa de pre-contacto, la etapa de post-contacto, 0 ambas, pueden aumentar la productividad del
polimero en comparacion a la misma composicion catalitica que se prepara sin pre-contacto o post-contacto. Sin
embargo, no se necesita ni una etapa de pre-contacto ni una etapa de post-contacto.

La mezcla post-contactada puede calentarse a una temperatura y durante un periodo de tiempo suficiente para
permitir la adsorcion, impregnacién o interaccion de mezcla pre-contactada y el soporte activador, de manera que
una parte de los componentes de la mezcla pre-contactada se inmoviliza, adsorbe o deposita en él. Donde se
emplea el calentamiento, la mezcla post-contactada generalmente se calienta a una temperatura de -17,8°C a
65,5°C (0°F a 150°F), o de 4,4°C a 35°C (40°F a 95°F).

Segun un aspecto de esta invencion, la relacion molar de los moles de compuesto de metaloceno hibrido a los
moles de compuesto de organoaluminio en una composicién catalitica generalmente esta en un intervalo de 1:1 a
1:10.000. En otro aspecto, la relacion molar esta en un intervalo de 1:1 a 1:1.000. Adn, en otro aspecto, la relacion
molar de los moles de compuesto de metaloceno hibrido no unido por puente a los moles de compuesto de
organoaluminio esta en un intervalo de 1:1 a 1:100. Estas relaciones molares reflejan la relacion de moles totales de
compuesto o compuestos de metaloceno a la cantidad total de compuesto (o compuestos) de organoaluminio tanto
en la mezcla pre-contactada como la mezcla post-contactada combinada, si se emplean las etapas de pre-contacto
y/o post-contacto.

Cuando se usa una etapa de pre-contacto, la relacién molar de los moles totales de mondémero de olefina a moles
totales de compuesto de metaloceno hibrido en la mezcla pre-contactada esta tipicamente en un intervalo de 1:10 a
100.000:1. Los moles totales de cada componente se usan en esta relacién para representar aspectos de esta
invencion donde se emplea mas de un monémero de olefina y/o mas de compuesto de metaloceno. Ademas, esta
relacion molar puede estar en un intervalo de 10:1 a 1.000:1 en otro aspecto de la invencién.

Generalmente, la relacion de peso de compuesto de organoaluminio a soporte activador esta en un intervalo de 10:1
a 1:1000. Si se emplea mas de un compuesto de organoaluminio y/o mas de un soporte activador, esta relacion se
basa en el peso total de cada componente respectivo. En otro aspecto, la relacién de peso del compuesto de
organoaluminio al soporte activador estéa en un intervalo de 3:1 a 1:100, o de 1:1 a 1:50.

En algunos aspectos de esta invencion, la relacion de peso de metaloceno hibrido a soporte activador esta en un
intervalo de 1:1 a 1:1.000.000. Si se emplea mas de un metaloceno hibrido no unido por puente y/o mas de un
soporte activador, esta relacion se basa en el peso total de cada componente respectivo. En otro aspecto, esta
relacion de peso esta en un intervalo de 1:5 a 1:100.000, o de 1:10 a 1:10.000. Adn, en otro aspecto, la relacion de
peso del compuesto de metaloceno hibrido no unido por puente al soporte activador esta en un intervalo de 1:20 a
1:1000.

Los compuestos de aluminoxano no se necesitan para formar la composicion catalitica. Asi, la polimerizacién puede
proceder en ausencia de aluminoxanos. Por consiguiente, la presente invencion puede usar, por ejemplo,
compuestos de organoaluminio y un soporte activador en ausencia de aluminoxanos.

Adicionalmente, los compuestos de organoboro y organoborato no se necesitan para formar una composicién
catalitica de esta invencion. No obstante, los aluminoxanos, compuestos de organoboro u organoborato,
compuestos idnicos ionizantes, o combinaciones de los mismos, pueden usarse en otras composiciones cataliticas
contempladas por y abarcadas en la presente invencion. Por tanto, los aluminoxanos, compuestos de organoboro u
organoborato, compuestos iénicos ionizantes, o combinaciones de los mismos, pueden emplearse con el compuesto
de metaloceno hibrido, por ejemplo, o bien en presencia o en ausencia de un compuesto de organoaluminio.

Las composiciones cataliticas de la presente invencién generalmente tienen una actividad catalitica mayor que 100
gramos de polietileno por gramo de soporte activador por hora (abreviado gP/(gAS.hr)). En otro aspecto, la actividad
catalitica es mayor que 150, mayor que 200, o mayor que 250 gP/(gAS.hr). En aln otro aspecto, las composiciones
cataliticas de esta invencién se caracterizan por tener una actividad catalitica mayor que 500, mayor que 1000, o
mayor que 1500 gP/(gAS.hr). Aln, en otro aspecto, la actividad catalitica es mayor que 2000 gP/(gAS.hr). Esta
actividad se mide bajo condiciones de polimerizaciéon en lechada usando isobutano como el diluyente, a una
temperatura de polimerizacién de 90°C y una presion de etileno de 3117 kPa (450 psig).

Como se trata anteriormente, cualquier combinacion del compuesto de metaloceno hibrido, el soporte activador, el
compuesto de organoaluminio, y el monémero de olefina, pueden ponerse en pre-contacto en algunos aspectos de
esta invencion. Cuando se da cualquier pre-contacto con un monémero olefinico, no es necesario que el mondémero
de olefina usado en la etapa de pre-contacto sea el mismo que la olefina a polimerizar. Ademas, cuando una etapa
de pre-contacto entre cualquier combinacién de los componentes cataliticos se emplea durante un primer periodo de
tiempo, esta mezcla pre-contactada puede usarse en una etapa de post-contacto posterior entre cualquier otra
combinacion de componentes cataliticos durante un segundo periodo de tiempo. Por ejemplo, el compuesto de
metaloceno hibrido, el compuesto de organoaluminio, y 1-hexeno pueden usarse en una etapa de pre-contacto
durante un primer periodo de tiempo, y esta mezcla pre-contactada puede entonces ponerse en contacto con el
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soporte activador para formar una mezcla post-contactada que se pone en contacto durante un segundo periodo de
tiempo antes de iniciar la reaccion de polimerizacion. Por ejemplo, el primer periodo de tiempo para contacto, el
tiempo de pre-contacto, entre cualquier combinacion del compuesto de metaloceno hibrido, el monémero olefinico,
el soporte activador, y el compuesto de organoaluminio puede ser de 0,1 hora a 24 horas, de 0,1 horas a 1 hora, o
de 10 minutos a 30 minutos. La mezcla post-contactada opcionalmente se deja permanecer en contacto durante un
segundo periodo de tiempo, el tiempo de post-contacto, antes de iniciar el procedimiento de polimerizacién. Segun
un aspecto de esta invencion, los tiempos de post-contacto entre la mezcla pre-contactada y cualquier componente
catalitico restante son de 0,1 horas a 24 horas, o de 0,1 horas a 1 hora.

Procedimiento de polimerizacion

Las composiciones cataliticas de la presente invenciéon pueden usarse para polimerizar olefinas para formar
homopolimeros o copolimeros. Un proceso tal para polimerizar olefinas en presencia de una composicion catalitica
de la presente invencion comprende poner en contacto la composicién catalitica con un monémero de olefina y
opcionalmente un comondémero de olefina bajo condiciones de polimerizacion para producir un polimero o
copolimero, en donde la composicién catalitica comprende un producto de contacto de un compuesto de metaloceno
hibrido y un activador. En este aspecto, el compuesto de metaloceno hibrido tiene la siguiente férmula:

l
x* ;

en donde:
Mes Zr, Hf o Ti;

X"y X2 son independientemente un haluro o un grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no sustituido, o una
combinacion de los mismos;

X3 es un grupo ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, sustituido o no sustituido, cualquier sustituyente en X® son
independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no sustituido, o una
combinacion de los mismos;

x* es —O-R%, -NH-R”, -PH-R", -S-R* 0 -CRP=NR°,
en donde:

R* es un grupo arilo sustituido con un sustituyente alquenilo, cualquier sustituyente en R* distinto del sustituyente
alquenilo son independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo, alquenilo o alcoxi, sustituido o no
sustituido; y

R®y R° son independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no
sustituido, o una combinacién de los mismos.

Las composiciones cataliticas de la presente invencion estan pensadas para cualquier método de polimerizacién de
olefinas usando varios tipos de reactores de polimerizacion. Como se usa en esta memoria, “reactor de
polimerizacion” incluye cualquier reactor de polimerizacion capaz de polimerizar mondémeros de olefina para producir
homopolimeros o copolimeros. Los diversos tipos de reactores incluyen aquellos que pueden denominarse como
reactores de carga, lechada, fase gaseosa, disolucion, alta presion, tubular o autoclave. Los reactores de fase
gaseosa pueden comprender reactores de lecho fluidizado o reactores horizontales en etapas. Los reactores de
lechada pueden comprender bucles verticales u horizontales. Los reactores de alta presion pueden comprender
reactores autoclave o tubulares. Los tipos de reactor pueden incluir procedimientos por cargas o continuos. Los
procedimientos continuos podrian usar descarga de producto intermitente o continuo. Los procedimientos pueden
incluir también reciclado directo parcial o total de mondémero no reaccionado, comonémero no reaccionado y/o
diluyente.

Los sistemas de reactor de polimerizacion de la presente invencién pueden comprender un tipo de reactor en un
sistema o reactores multiples del mismo o diferente tipo. La produccién de polimeros en reactores multiples puede
incluir varias etapas en al menos dos reactores de polimerizacién separados interconectados por un dispositivo de
transferencia haciendo posible transferir los polimeros resultantes del primer reactor de polimerizacién en el segundo
reactor. Las condiciones de polimerizacion deseadas en uno de los reactores pueden ser diferentes de las
condiciones de operacion de los demas reactores. De forma alternativa, la polimerizacién en reactores mdltiples
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puede incluir la transferencia manual de polimero desde un reactor a reactores posteriores para la polimerizacion
continuada. Los sistemas de reactor multiple pueden incluir cualquier combinacién incluyendo mdltiples reactores de
bucle, multiples reactores de fase gaseosa, una combinacién de reactores de bucle y fase gaseosa, multiples
reactores de alta presién, o una combinacién de reactores de alta presién con reactores de bucle y/o fase gaseosa.
Los reactores multiples pueden operarse en serie o en paralelo.

Segun un aspecto de la invencién, el sistema reactor de polimerizacion puede comprender uno o mas reactores de
lechada de bucle que comprende bucles verticales u horizontales. EI mondémero, diluyente, catalizador y
opcionalmente cualquier comondmero puede alimentarse de forma continua a un reactor de bucle donde se da la
polimerizacion. Generalmente, los procedimientos continuos pueden comprender la introduccién continua de un
monomero, un catalizador y un diluyente en un reactor de polimerizacion y la eliminaciéon continua desde este
reactor de una suspension que comprende particulas de polimero y el diluyente. El efluente de reactor puede
vaporizarse para eliminar el polimero sélido de los liquidos que comprenden el diluyente, monémero y/o
comonomero. Varias tecnologias pueden usarse para esta etapa de separacion incluyendo vaporizacion que pueden
incluir cualquier combinacion de adicién de calor y reduccion de presidn; separacion por accioén ciclénica en un ciclon
o un hidrociclén; o separacion por centrifugado.

Los procedimientos de polimerizacion de lechada (también conocidos como el procedimiento en forma de particula)
se describen, por ejemplo, en las Patentes de EE.UU. nims. 3.248.179, 4.501.885, 5.565.175, 5.575.979, 6.239.235,
6.262.191 y 6.833.415.

Diluyentes adecuados usados en la polimerizacion en lechada incluyen el mondémero a polimerizar e hidrocarburos
que son liquidos bajo condiciones de reaccién. Ejemplos de diluyentes adecuados incluyen hidrocarburos tales como
propano, ciclohexano, isobutano, n-butano, n-pentano, isopentano, neopentano y n-hexano. Algunas reacciones de
polimerizacion en bucle pueden darse bajo condiciones en masa donde no se usa diluyente.

Segun aln otro aspecto de esta invencion, el reactor de polimerizacién puede comprender al menos un reactor de
fase gaseosa. Dichos sistemas pueden emplear una corriente de reciclado continuo que contiene uno o mas
monodmeros circulados continuamente a través de un lecho fluidizado en presencia del catalizador bajo condiciones
de polimerizacion. Una corriente de reciclado puede sacarse del lecho fluidizado y reciclarse de vuelta al reactor. De
forma simultanea, el producto polimérico puede sacarse del reactor y monémero nuevo o fresco puede aradirse
para sustituir al monémero polimerizado. Dichos reactores de fase gaseosa pueden comprender un procedimiento
para polimerizaciéon en fase gaseosa multi-etapa de olefinas, en que las olefinas se polimerizan en la fase gaseosa
en al menos dos zonas de polimerizacion en fase gaseosa independientes mientras se alimenta un polimero que
contiene catalizador formado en una primera zona de polimerizacién a una segunda zona de polimerizacién. Un tipo
de reactor en fase gaseosa se describe en las Patentes de EE.UU. nims. 5.352.749, 4.588.790 y 5.436.304.

Segun aun otro aspecto de la invencion, un reactor de polimerizacién a alta presion puede comprender un reactor
tubular o un reactor autoclave. Los reactores tubulares pueden tener varias zonas donde se afiaden el monémero
fresco, iniciadores o catalizadores. El mondémero puede arrastrarse en una corriente gaseosa inerte e introducirse en
una zona del reactor. Los iniciadores, catalizadores y/o componentes cataliticos pueden arrastrarse en una corriente
gaseosa e introducirse a otra zona del reactor. Las corrientes gaseosas pueden entremezclarse para la
polimerizacion. El calor y la presion pueden emplearse apropiadamente para obtener condiciones oOptimas de
reaccion de polimerizacion.

Segun aun otro aspecto de la invencion, el reactor de polimerizacion puede comprender un reactor de polimerizacion
en disoluciéon en donde el mondémero se pone en contacto con la composicion catalitica mediante agitacion
adecuada u otros medios. Un vehiculo que comprende un diluyente organico inerte 0 monémero en exceso puede
emplearse. Si se desea, el monémero puede llevarse a la fase vapor en contacto con el producto de reaccion
catalitica, en presencia o ausencia de material liquido. La zona de polimerizacion se mantiene a temperaturas y
presiones que daran por resultado la formacién de una disolucion del polimero en un medio de reaccion. La
agitacion puede emplearse para obtener mejor control de temperatura y para mantener mezclas de polimerizacion
uniformes a lo largo de la zona de polimerizacién. Se utilizan medios adecuados para disipar el calor exotérmico de
la polimerizacion.

Los homopolimeros y copolimeros de etileno producidos de acuerdo con esta invencion generalmente tienen un
indice de fusion de 0,01 a 100 g/10 min. Por ejemplo, un indice de fusién en el intervalo de 0,1 a 50 g/10 min, o de
0,5 a 25 g/10 min, se contempla en algunos aspectos de esta invencién.

La densidad de polimeros basados en etileno producidos usando uno o mas compuestos de metaloceno hibrido de
la presente invencién tipicamente cae en el intervalo de 0,88 a 0,97 g/cm3. En un aspecto de esta invencién, la
densidad de polimero esta en un intervalo de 0,90 a 0,95 g/cm®. Aun, en otro aspecto, la densidad esta
generalmente en un intervalo de 0,91 a 0,94 g/cm®.

Si el polimero resultante producido de acuerdo con la presente invencién es, por ejemplo, un polimero o copolimero
de etileno, puede formarse en varios articulos de fabricacion. Dichos articulos incluyen productos moldeados,
envases domeésticos, utensilios, productos de pelicula o lamina, tambores, tanques de combustible, tuberias,
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geomembranas, forros. Varios procedimientos pueden emplearse para formar estos articulos. Ejemplos de estos
procedimientos incluyen moldeo por inyeccion, moldeo por soplado, extrusion de pelicula, extrusién de lamina,
extrusion de perfil. Adicionalmente, se afiaden a menudo aditivos y modificadores a estos polimeros para
proporcionar atributos beneficiosos de procesado polimérico o producto de uso final.

Ejemplos
La invencion se ilustra adicionalmente por los siguientes ejemplos también.

Se determiné el indice de fusion (IF, g/10 min) de acuerdo con la norma ASTM D1238 a 190°C con un peso de 2.160
gramos.

El indice de fusion de alta carga (IFAC, g/10 min) se determin6 de acuerdo con la norma ASTM D1238 a 190°C con
un peso de 21.600 gramos.

La densidad de polimero se determiné en gramos por centimetro clbico (g/cm3) en una muestra moldeada por
compresion, se enfrié a 15°C por hora, y se acondicion6 durante 40 horas a temperatura ambiente de acuerdo con
las normas ASTM D1505 y ASTM D1928, procedimiento C.

Las caracterizaciones reoldgicas de fusion se realizaron como sigue. Las medidas de cizalladura oscilatoria de
pequeiio esfuerzo (10%) se realizaron en un redémetro ARES de Rheometrics Scientific, Inc., usando geometria de
plato paralelo. Todos los ensayos reoldgicos se realizaron a 190°C. Los datos de viscosidad del complejo |n*|
frente a frecuencia (w) se ajustaron a la curva usando el modelo empirico de Carreau-Yasuda (CY) de tres
parametros modificado para obtener la viscosidad de cizalladura cero — no, tiempo de relajacion viscosa
caracteristica 1, y el parametro de amplitud — a. El modelo empirico de Carreau-Yasuda (CY) simplificado es como
sigue.

o
[1+ (anjl’]:jl—nj.-'n

T‘|"I:|'_|_'|:I =

en donde:

| n* (w)| = magnitud de viscosidad de cizalladura de complejo;
No = viscosidad de cizalladura cero;

T, = tiempo de relajacién viscosa;

a = parametro “amplitud”

n = fija la pendiente final de ley de potencia, fijaa 2/11;y

w = frecuencia angular de deformacion de cizalladura oscilatoria.

Los detalles del significado e interpretacion del modelo CY y parametros derivados pueden encontrarse en: C.A.
Hieber y H.H. Chiang, Rheol. Acta, 28, 321 (1989); C.A. Hieber y H.H. Chiang, Polym. Eng. Sci., 32, 931 (1992); y
R.B. Bird, R.C. Armstrong y O. Hasseger, Dynamics of Polymeric Liquids, Volume I, Fluid Mechanics, 22 Edicion,
John Wiley & Sons (1987).

Los pesos moleculares y distribuciones de peso molecular se obtuvieron usando una unidad de cromatografia de
alta temperatura PL 220 SEC (Polymer Laboratories) con triclorobenceno (TCB) como el disolvente, con un caudal
de 1 mL/minuto a una temperatura de 145°C. BHT (2,6-di-terc-butil-4-metilfenol) a una concentracion de 0,5 g/L se
us6 como un estabilizador en el TCB. Un volumen de inyeccién de 200 pL se us6 con una concentracion polimérica
nominal de 1,5 mg/mL. La disolucién de la muestra en TCB estabilizado se llevd a cabo calentando a 150°C durante
5 horas con agitacion suave ocasional. Las columnas usadas eran tres columnas PLgel Mixed A LS (7,8x300 mm) y
se calibraron con un patrén de polietileno lineal ancho (Phillips Marlex® BHB 5003) por el que se habia determinado
el peso molecular. Las siguientes abreviaturas se usan en los Ejemplos que siguen: Mn es el peso molecular
promedio en numero; Mw es el peso molecular promedio en peso; e IPD es el indice de polidispersién, determinado
por la relacion Mw/Mn, una medida de distribucion de peso molecular.

El etileno era etileno de grado de polimerizacion obtenido de Union Carbide Corporation. Este etileno se purifico
entonces adicionalmente a través de una columna de gotas de "4 de pulgada (0,635 cm) de alimina Alcoa A201,
activado a 250°C en nitrégeno. El isobutano era de grado de polimerizacion obtenido de Chevron Phillips Chemical
Company LP, que se purificé adicionalmente por destilacién y entonces pas6 ademas a través de una columna de
gotas de ' de pulgada (0,635 cm) de alimina Alcoa A201, activado a 250°C en nitrégeno. El 1-hexeno era de grado
de polimerizacién obtenido de Chevron Corporation, que se purificé adicionalmente purgando con nitrégeno y
almacenaje sobre criba molecular 13X activada a 250°C. El trietilaluminio (TEA) se obtuvo de Akzo Corporation
como una disolucion molar en heptano.
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Todas las polimerizaciones se llevaron a cabo en un reactor agitado de un galén (3,785 litros). Primero, el reactor se
purgd con nitrégeno y se calenté a 120°C. Después de enfriar a por debajo de 40°C y purgar con vapor de
isobutano, 3,5 mg del compuesto de metaloceno hibrido se cargaron al reactor en nitrégeno. Aproximadamente 100
mg del soporte activador (A-S) se afadieron entonces al reactor, seguido por 0,5 mL de co-catalizador de
trietilaluminio 1M (TEA). El reactor se cerr6 entonces, se afadio comondémero de 1-hexeno y dos litros de isobutano,
y el reactor se calentd posteriormente a 90°C. Los contenidos del reactor se mezclaron a 700 rpm. Se afadio
entonces etileno al reactor y se aliment6 a demanda para mantener una presion total constante de 3117 kPa (450
psig). El reactor se mantuvo y se controlé a 90°C a lo largo de tiempo de marcha de 60 minutos de la polimerizacién.
Al completarse, el isobutano y el etileno se ventilaron del reactor, el reactor se abrid, y el producto polimérico se
recogio y se seco.

Ejemplo 1
Sintesis de un soporte activador de silice-alimina fluorado

Se obtuvo una silice-alimina de W.R. Grace Company que contiene 13% de alimina en peso y que tiene un area
superficial de 400 m2/g y un volumen de poro de 1,2 mL/g. Este material se obtuvo como un polvo que tiene un
tamafo de particula promedio de 70 um. Aproximadamente 100 gramos de este material se impregnaron con una
disolucién que contiene 200 mL de agua y 10 gramos de fluoruro de hidrégeno y amonio, dando por resultado un
polvo humedo que tiene la consistencia de arena humeda. Esta mezcla se coloc6 entonces en un cazo plano y se
dejo secar al vacio a aproximadamente 110°C durante 16 horas.

Para calcinar el soporte, 10 gramos de esta mezcla en polvo se colocaron en un tubo de cuarzo de 1,75 pulgadas
(4,44 cm) ajustado con un disco de cuarzo sinterizado en el fondo. Mientras el polvo se soport6é en el disco, el aire
(el nitrégeno puede sustituirse) seco pasando a través de una columna de criba molecular 13X, se soplé hacia arriba
a través del disco a la velocidad lineal de 1,6 a 1,8 pies clbicos por hora estandar (0,045 a 0,05 m*h). Un horno
eléctrico alrededor del tubo de cuarzo se encendi6é entonces y la temperatura se elevo a la velocidad de 400°C por
hora a la temperatura de calcinado deseado de 450°C. A esta temperatura, el polvo se dejo fluidizar durante tres
horas en el aire seco. Después, el silice-alimina fluorado se recogié y se almacend en nitrégeno seco, y se uso sin
exposicion a la atmoésfera. El soporte activador de silice-alumina fluorado del Ejemplo 1 se abrevia A-S1.

Ejemplo 2
Sintesis de un soporte activador de alimina sulfatado

La bohemita se obtuvo de W.R. Grace Company bajo la designacion “Alimina A” y que tenia un area superficial de
300 m2/g y un volumen de poro de 1,3 mL/g. Este material se obtuvo como un polvo que tiene un tamafno de
particula promedio de 100 um. Este material se impregné a estado mojado incipiente con una disolucién acuosa de
sulfato de amonio a igual a 15% de sulfato. Esta mezcla se colocd entonces en un cazo plano y se dejé secar al
vacio a aproximadamente 110°C durante 16 horas.

Para calcinar el soporte, 10 gramos de esta mezcla en polvo se colocaron en un tubo de cuarzo de 1,75 pulgadas
(4,44 cm) ajustado con un disco de cuarzo sinterizado al fondo. Mientras el polvo se soporté en el disco, aire
(nitrégeno puede sustituirse) seco pasando a través de una columna de criba molecular 13X, se soplé hacia arriba a
través del disco a la velocidad lineal de 1,6 a 1,8 pies clbicos por hora estandar (0,045 a 0,05 m%h). Un horno
eléctrico alrededor del tubo de cuarzo se encendi6é entonces y la temperatura se elevo a la velocidad de 400°C por
hora a la temperatura de calcinado deseado a 600°C. A esta temperatura, el polvo se dejo fluidizar durante tres
horas en el aire seco. Ademas, la alimina sulfatada se recogié y se almacend en nitrégeno seco, y se uso sin
exposicion a la atmoésfera. El soporte activador de alumina sulfatada de Ejemplo 2 se abrevia A-S2.

Ejemplos comparativos 3-4

Comparacién de polimero hecho usando metaloceno hibrido MET 1 y A-S1 a un copolimero LLDPE comercial
producido usando un sistema catalitico en base de cromo

El compuesto de metaloceno hibrido usado en el Ejemplo 3, abreviado “MET 1”, tiene la siguiente estructura:
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El compuesto de metaloceno hibrido MET 1 del Ejemplo 3 puede prepararse de acuerdo con cualquier método
adecuado. Una técnica de sintesis tal hace reaccionar tricloruro de ciclopentadienil-titanio con tres equivalentes de
cloruro de bencilmagnesio seguido por reaccion con un equivalente de n-butanol. Estas reacciones se llevan a cabo
generalmente a baja temperatura.

En el Ejemplo 3, el reactor se cargd con 3,5 mg de MET 1 (metaloceno hibrido), 100 mg de A-S1 (silice-alimina
fluorado), 48 mL de 1-hexeno y 2 litros de isobutano. El trietilaluminio (TEA) no se empled en el Ejemplo 3. Después
de una hora de polimerizaciéon a 90°C y 3117 kPa (450 psig) de presion de etileno, la reaccién se pard y 309 g de
polimero se eliminaron del reactor.

La Tabla | resume las propiedades de resina polimérica del Ejemplo 3. Las propiedades del Ejemplo 4 se
proporcionan por comparacion. El Ejemplo comparativo 4 era una muestra de una resina de copolimero LLDPE
disponible comercialmente de Chevron Phillips Chemical Company, que se produjo usando un sistema catalitico
basado en cromo. Como se muestra en la Tabla |, las propiedades poliméricas del Ejemplo 3 y el Ejemplo 4 son muy
similares.

Tabla I. Comparacion de propiedad polimérica para los Ejemplos 3-4

Ejemplo Tipo de catalizador IF IFAC Densidad IPD
3 Hibrido 0,17 25,4 0,928 10,3
4 Cromo 0,18 28 0,925 12

La FIG. 1 compara la distribucién de peso molecular del polimero de Ejemplo 3, producido usando metaloceno
hibrido MET 1, con el del Ejemplo 4, un polimero disponible comercialmente producido usando un catalizador de
cromo. Los perfiles de distribucion de peso molecular del Ejemplo 3 y Ejemplo 4 son muy similares. El Ejemplo 3, sin
embargo, tiene menos de la fracciéon de bajo peso molecular que puede contribuir al humeado durante el procesado
y al aumento de cera de linea de transporte que el polimero catalizado con cromo del Ejemplo 4.

Los catalizadores de metaloceno hibrido de la presente invencion permite la produccion de un polimero con
propiedades similares al del Ejemplo 4 sin usar un sistema catalitico basado en cromo.

Ejemplos comparativos 5-7

Comparacién de polimeros hechos usando metaloceno hibrido MET 2 y A-S2, con y sin pre-contacto, a copolimeros
LLDPE comerciales

El compuesto de metaloceno hibrido usado en los Ejemplos 5-6, abreviados “MET 2”, tiene la siguiente estructura:
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El compuesto de metaloceno hibrido MET 2 de los Ejemplos 5-6 puede prepararse de acuerdo con cualquier método
adecuado. Una técnica de sintesis tal hace reaccionar tricloruro de ciclopentadienil-zirconio con tres equivalentes de
cloruro de bencilmagnesio, seguido por una reaccién con un equivalente de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol. La reaccién
que emplea el reactivo de Grignard se lleva a cabo generalmente a una baja temperatura. El intermedio de tri-
bencilo puede aislarse a temperatura ambiente y almacenarse a 0°C durante largos periodos de tiempo sin
descomposicion significativa. De forma alternativa, el intermedio de tri-bencilo puede usarse in situ para preparar
compuestos de metaloceno hibrido (por ejemplo, MET 2 y compuestos similares) en una reaccion de 1 recipiente.

En el Ejemplo 5, el reactor se cargd con 3,5 mg de MET 2 (metaloceno hibrido), 100 mg de A-S2 (alumina
sulfatada), 0,5 mL de TEA (trietilaluminio) 1M, 40 mL de 1-hexeno y 2 litros de isobutano. Después de una hora de
polimerizacion a 90°C y 3117 kPa (450 psig) de presion de etileno, la reacciéon se paré y se eliminaron 213 g de
polimero del reactor. El polimero del Ejemplo 5 tenia un indice de fusiéon de 0,35, un indice de fusién de alta carga
de 32,2, una densidad de 0,9283, y una polidispersion de 15.

El Ejemplo 6 se realiz6 de la misma manera que el Ejemplo 5, excepto que el metaloceno hibrido (MET 2), el soporte
activador de alumina sulfatada (A-S2) y el 1-hexeno se pusieron en pre-contacto antes de introducirse en el reactor.
Para el Ejemplo 6, MET 2, A-S2 y 1-hexeno se suspendieron en un vial que contenia 20 mL de n-heptano durante 1
hora antes de introducirse al reactor y posterior contacto con etileno y co-catalizador TEA. Se obtuvieron 185 g de
polimero a partir de la polimerizacion del Ejemplo 6.

La FIG. 2 compara las distribuciones de peso molecular de los polimeros de los Ejemplos 5-6, e ilustra el impacto del
pre-contacto (el metaloceno hibrido, el soporte activador y una olefina) en la distribucién de peso molecular. El pre-
contacto, como en el Ejemplo 6, dio por resultado un polimero con menos de la fraccion de bajo peso molecular y
mas de la fraccion de alto peso molecular. Asi que, la distribuciéon de peso molecular puede cambiarse variando el
orden en que los componentes del sistema catalitico se combinan, y pre-contactan con una olefina.

La FIG. 3 compara las propiedades reoldgicas de los polimeros de los Ejemplos 4-7. El Ejemplo comparativo 4 era
una muestra de resina de copolimero LLDPE producida usando un sistema catalitico de cromo. Los Ejemplos 5-6 se
produjeron usando un metaloceno hibrido como se describe anteriormente. El Ejemplo comparativo 7 era una
muestra de un copolimero LLDPE producido usando un sistema catalitico de metaloceno, disponible comercialmente
de Chevron Phillips Chemical Company. Esta resina LLDPE tiene un indice de fusion de 1,4, una densidad de 0,916
y un IPD de 2,3. Como se ilustra en la FIG. 3, los polimeros de los Ejemplos 5-6 muestran comportamiento de
cizalladura similar al de la resina derivada de cromo del Ejemplo Comparativo 4. Esto es, los Ejemplos 5-6 tienen
alta viscosidad de fusién a bajas velocidades de cizalladura, y baja viscosidad de fusién a altas velocidades de
cizalladura. La FIG. 3 también demuestra la diferencia en las propiedades reoldgicas de los polimeros del Ejemplo 5
y el Ejemplo 6, debido a la etapa de pre-contacto tratada anteriormente.

Ejemplos 8-12

Comparacién de polimeros hechos usando metalocenos hibridos que tienen férmula (l) y A-S2, y el efecto del pre-
contacto

Los metalocenos hibridos usados en los Ejemplos 8-12 tenian la férmula (1):

x* {@;

26



10

15

20

25

30

ES 2529469 T3

en donde M era Zr, X' y X® eran ambos bencilo, X® era un indenilo no sustituido, y X* era:

g
O
H,CO
para Ejemplos 8 y 11;
CH;
|
~
C=N
CH; .
para Ejemplo 9; y
A
I
(@)
H3C /

para Ejemplos 10y 12.

Estos metalocenos hibridos pueden prepararse de acuerdo con cualquier método adecuado. Una técnica de sintesis
tal hace reaccionar tricloruro de indenilzirconio con tres equivalentes de cloruro de bencilmagnesio, seguido por una
reaccion con un equivalente de un alcohol de arilo o imina, respectivamente, dependiendo del compuesto de ejemplo
a preparar. La reaccion que emplea el reactivo de Grignard se lleva a cabo generalmente a una baja temperatura. El
intermedio de tri-bencilo puede aislarse a temperatura ambiente y almacenarse a 0°C durante largos periodos de
tiempo sin descomposicién significativa. De forma alternativa, el intermedio de tri-bencilo puede usarse in situ para
preparar compuestos de metaloceno hibrido (por ejemplo, compuestos usados en los Ejemplos 8-12 y compuestos
similares) en una reaccion de 1 recipiente.

Para cada uno de los Ejemplos 8-12, el reactor se cargd con 3,5 mg del respectivo metaloceno hibrido, 100 mg de
A-S2 (alumina sulfatada), 0,5 mL de TEA 1M, 40 mL de 1-hexeno y 2 litros de isobutano. Las marchas de
polimerizacion se llevaron a cabo durante una hora a 90°C y 3117 kPa (450 psig) de presion de etileno. Para los
Ejemplos 8-10, el metaloceno hibrido respectivo, A-S2 y 1-hexeno se pre-contactaron de la manera descrita en el
Ejemplo 6. Los Ejemplos 11-12 no utilizaron pre-contacto.

La Tabla Il resume las propiedades poliméricas de los Ejemplos 8-12. El encabezado de columna “g PE” indica la
cantidad de copolimero producido, en gramos, a partir de la polimerizacién de una hora a 90°C y 3117 kPa (450
psig) de presion de etileno. La FIG. 4 compara las distribuciones de peso molecular de los polimeros de los
Ejemplos 8-12, e ilustra el impacto de pre-contacto (el metaloceno hibrido, el soporte activador y una olefina) en la
distribucion de peso molecular. Como se demuestra en la Tabla Il y en la FIG. 4, la seleccion del ligando X* no tiene,
por si mismo, un efecto dramatico en la distribucion de peso molecular. Los Ejemplos 11-12, sin pre-contacto,
produjeron distribuciones de peso molecular bastante estrechas. Sin pretender limitarse por la teoria, se cree que
esto puede ser el resultado de usar un grupo indenilo en vez de un grupo ciclopentadienilo en el compuesto de
metaloceno hibrido. El pre-contacto, como en los Ejemplos 8-10, produjo distribuciones de peso molecular mas
ancho que los Ejemplos 11-12, en el que los componentes cataliticos no se pusieron en pre-contacto.
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Tabla Il. Comparacién de propiedad polimérica para los Ejemplos 8-12

Ejemplo Pre-contacto g PE Mw Mn IPD
8 Si 176 108.000 15.200 7.1
9 Si 153 125.000 16.300 7,6
10 Si 176 108.000 15.500 7,0
11 No 169 119.000 24.700 4,8
12 No 208 117.000 27.100 4,3
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién catalitica que comprende un producto de contacto de un compuesto de metaloceno hibrido y un
activador,

en donde el compuesto de metaloceno hibrido tiene la formula:

x?
x]_l\il_ x3
x¢ @
en donde:
Mes Zr, Hf o Ti;

X"y X2 son independientemente un haluro o un grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no sustituido, o una
combinacion de los mismos;

X3 es un grupo ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, sustituido o no sustituido, cualquier sustituyente en X® son
independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no sustituido, o una
combinaciéon de los mismos;

x* es —O-R%, -NH-R”, -PH-R", -S-R* 0 —-CRP=NR°,
en donde:

R* es un grupo arilo sustituido con un sustituyente alquenilo, cualquier sustituyente en R* distinto del sustituyente
alquenilo son independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo, alquenilo o alcoxi, sustituido o no
sustituido; y

R® y R° son independientemente un atomo de hidrégeno o grupo alifatico, aromatico o ciclico, sustituido o no
sustituido, o una combinacién de los mismos, en donde el activador es un soporte activador que comprende un 6xido
sélido tratado con un anién aceptor de electrones, en donde:

el 6xido sélido es silice, alumina, silice-alimina, fosfato de aluminio, heteropolitungstatos, titania, zirconia, magnesia,
boria, 6xido de zinc, cualquier 6xido mixto de los mismos, o cualquier mezcla de los mismos; y

el aniéon aceptor de electrones es fluoruro, cloruro, bromuro, fosfato, triflato, bisulfato, sulfato o cualquier
combinacion de los mismos.

2. La composicién catalitica segun la reivindicacion 1, en donde X' y X2 son independientemente un grupo metilo, un
grupo fenilo, un grupo bencilo o un haluro.

3. La composicién catalitica segun la reivindicacion 1, en donde cada sustituyente en X® es independientemente un
atomo de hidrégeno, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo n-butilo, un grupo t-butilo o un grupo
hexilo.

4. La composicién catalitica segtn la reivindicacion 1, en donde el sustituyente alquenilo en R* es un etenilo, un
propenilo 0 un butenilo.

5. La composicién segun la reivindicacion 1, en donde cada sustituyente en R* distinto del sustituyente alquenilo es
independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo n-butilo, un
grupo t-butilo, un grupo metoxi, un grupo etoxi, un grupo propoxi 0 un grupo butoxi.

6. La composicion catalitica segtn la reivindicacion 1, en donde X* es -O-R".

7. La composicion catalitica segun la reivindicacién 1, en donde R® y R° son independientemente un atomo de
hidrégeno, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo n-butilo, un grupo t-butilo, un grupo fenilo, un
grupo bencilo, un grupo tolilo 0 un grupo xililo.

8. La composicién catalitica segun la reivindicacion 1, en donde el soporte activador comprende ademds un metal o
i6n metalico, y en donde el metal o ién metdlico es zinc, niquel, vanadio, plata, cobre, galio, estafio, tungsteno,
molibdeno o cualquier combinacion de los mismos.
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9. La composicién catalitica segun la reivindicacion 1, que comprende ademas un compuesto de organoaluminio que
tiene la formula:

5 6y .
Al(X")m(X7)3-m;
en donde:
X% es un hidrocarbilo;
X® es un alcéxido o un ariléxido, un haluro, o un hidruro; y
m es de 1 a 3, inclusive.
10. La composicion catalitica segun la reivindicacion 9, en donde el compuesto de organoaluminio es
trimetilaluminio, ftrietilaluminio, tri-n-propilaluminio, etéxido de dietilaluminio, tri-n-butilaluminio, hidruro de
diisobutilaluminio, triisobutilaluminio, cloruro de dietilaluminio, o cualquier combinacion de los mismos.

11. Una composicion catalitica segin cualquiera de las reivindicaciones 1-10, en donde el compuesto de metaloceno
hibrido es:

IndeniI(X4)Zr(CH2FeniIo)2; en donde X* es

5
HaCO
e
o
HyC 7
) | y O
CH;
e
|
C=N
CHy .

12. Un procedimiento de polimerizacion de olefina que comprende poner en contacto la composicién catalitica segun
cualquiera de las reivindicaciones 1-11 con un mondémero de olefina y opcionalmente un comonémero de olefina
bajo condiciones de polimerizacién para producir un polimero o copolimero.

13. El procedimiento segun la reivindicacion 12, en donde la composicion catalitica y el monémero de olefina se
ponen en contacto en un reactor en fase gaseosa, un reactor de lechada en bucle, o un reactor de tanque agitado.

14. El procedimiento segun la reivindicacion 12, en donde el monémero de olefina comprende etileno, propileno o
estireno, o en donde el comonémero de olefina es 1-buteno, 2-buteno, 3-metil-1-buteno, isobutileno, 1-penteno, 2-
penteno, 3-metil-1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 2-hexeno, 3-etil-1-hexeno, 1-hepteno, 2-hepteno, 3-
hepteno, 1-octeno o estireno.

15. Un compuesto que tiene la formula:

Indenil(X*)Zr(CHzFenilo)z; en donde X* es
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