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DESCRIPCION

El uso de catalizadores de eliminaciéon de hidrégeno para controlar el peso molecular del polimero y los niveles de
hidrégeno en un reactor de polimerizacion

Antecedentes de la invencion

La presente invencion se refiere generalmente al campo de la catalisis de polimerizacién de olefinas, composiciones
cataliticas de metaloceno, métodos para la polimerizacion y copolimerizacion de olefinas, y poliolefinas. Con ciertos
sistemas cataliticos y procedimientos de polimerizacién, puede ser dificil producir una poliolefina que tiene un alto
peso molecular o un bajo indice de fusidbn debido a la presencia de hidrogeno en el sistema reactor de
polimerizacién. En tales sistemas, el hidrogeno puede reducir el peso molecular e incrementar el indice de fusion del
polimero producido en el reactor de polimerizacién.

Por consiguiente, seria beneficioso producir poliolefinas usando un sistema catalitico basado en metaloceno, en el
qgue el impacto negativo del hidrégeno sobre el peso molecular del polimero se puede reducir o controlar. Por
consiguiente, es a este fin al que va encaminada la presente invencion.

Los documentos WO 2005/0977, WO 2007/037836 y WO 2007/024773 describen catalizadores duales de
metaloceno para la preparacién de poliolefinas.

Sumario de la invencion

La presente invencion describe procedimientos de polimerizacion que emplean sistemas cataliticos duales para la
produccién de polimeros con pesos moleculares mas altos, con menores indices de fusion, y/o con mayores niveles
de insaturacién. Los procedimientos descritos aqui pueden reducir y/o controlar el nivel o cantidad de hidrégeno
presente durante el procedimiento de polimerizacion.

Segun un aspecto de la presente invencién, se proporciona una composicion catalitica. Esta composicién catalitica
comprende componente catalitico |, componente catalitico I, y un activador, en la que:

el componente catalitico | comprende un compuesto de metaloceno; y

el componente catalitico Il comprende un catalizador de eliminacion de hidrégeno como se describe en la
reivindicacion 1 y la relacion en moles de componente catalitico | a componente catalitico Il en la composicion
catalitica esta en el intervalo de 40:1 a 10.000:1, tal como, por ejemplo, de 50:1 a 1.000:1, de 50:1 a 500:1, o de
100:1 a 500:1.

Segun otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un procedimiento de polimerizacion de olefinas. Este
procedimiento comprende poner en contacto la anterior composiciéon catalitica con un monémero de olefina y
opcionalmente un comondmero de olefina en condiciones de polimerizacion para producir un polimero de olefina.

Los polimeros producidos de la polimerizacion de olefinas usando estos sistemas cataliticos, que dan como
resultado homopolimeros y copolimeros se pueden usar para producir varios articulos de manufactura.

Breve descripcién de la figura
La FIG. 1 presenta las estructuras y abreviaturas para ciertos compuestos de metaloceno discutidos aqui.
Definiciones

Para definir mas claramente los términos usados aqui, se proporcionan las siguientes definiciones. En la medida en
que cualquier definicion o uso proporcionados por cualquier documento incorporado aqui como referencia entre en
conflicto con la definicién o uso proporcionado aqui, prevalece la definicién o uso proporcionados aqui.

El término "polimero” se usa aqui genéricamente para incluir homopolimeros, copolimeros, terpolimeros de olefina, y
asi sucesivamente. Un copolimero se deriva de un mondémero de olefina y un comonémero de olefina, mientras que
un terpolimero se deriva de un mondémero de olefina y dos comondémeros de olefina. Por consiguiente, "polimero”
incluye copolimeros, terpolimeros, etc., derivados de cualquier mondmero de olefina y comondémero(s) descritos
aqui. Del mismo modo, un polimero de etileno incluiria homopolimeros de etileno, copolimeros de etileno y
terpolimeros de etileno. Como ejemplo, un copolimero de olefina, tal como un copolimero de etileno, se puede
derivar de etileno y un comonémero, tal como 1-buteno, 1-hexeno, o 1l-octeno. Si el monémero y comonoémero
fuesen etileno y 1-hexeno, respectivamente, el polimero resultante se describiria como copolimero de etileno/1-
hexeno.

De una manera similar, el alcance del término "polimerizacién" incluye homopolimerizacion, copolimerizacion,
terpolimerizacion, etc. Por lo tanto, un procedimiento de copolimerizacion implicaria poner en contacto un monémero
de olefina (por ejemplo, etileno) y un comonoémero de olefina (por ejemplo, 1-hexeno) para producir un copolimero.
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El hidrégeno en esta descripcién se puede referir a hidrogeno (H2) que se usa en un procedimiento de
polimerizacién, o a un atomo de hidrégeno (H), que puede estar presente en los compuestos de metaloceno
descritos aqui. Cuando se usa para denotar un atomo de hidrégeno, el hidrogeno se mostrara como "H", mientras
gue si la intencion es describir el uso de hidrégeno en un procedimiento de polimerizacién, simplemente sera
denominado "hidrégeno".

El término "cocatalizador" se usa generalmente aqui para referirse a compuestos de organoaluminio que pueden
constituir un componente de una composicion catalitica. Adicionalmente, "cocatalizador" se puede referir a otros
componentes de una composicion catalitica, que incluyen, pero no estan limitados a, aluminoxanos, compuestos de
organoboro u organoborato, y compuestos iénicos ionizantes, como se describe aqui, cuando se usa ademas de un
soporte-activador. El término "cocatalizador" se usa sin tener en cuenta la funcién real del compuesto o cualquier
mecanismo quimico por el que puede funcionar el compuesto. En un aspecto de esta invencién, el término
"cocatalizador" se usa para distinguir ese componente de la composicion catalitica del(de los) compuesto(s) de
metaloceno.

Las expresiones "0xido solido tratado quimicamente”, "activador-soporte”, "compuesto de 6xido sdlido tratado," y
similares, se usan aqui para indicar un 6xido inorganico sélido de porosidad relativamente alta, que puede exhibir
comportamiento de acido de Lewis o acido de Brgnsted, y que ha sido tratado con un componente aceptor de
electrones, tipicamente un anién, y que se calcina. El componente aceptor de electrones es tipicamente un
compuesto fuente de anion aceptor de electrones. De este modo, el éxido solido tratado quimicamente puede
comprender un producto de contacto calcinado de por lo menos un 6xido sélido con por lo menos un compuesto
fuente de anion aceptor de electrones. Tipicamente, el 6xido solido tratado quimicamente comprende por lo menos
un compuesto de 6xido solido acido. Los términos "soporte” y "activador-soporte” no se usan para querer decir que
estos componentes son inertes, y tales componentes no se deben considerar un componente inerte de la
composicion catalitica. El activador-soporte de la presente invencién puede ser un oOxido sdlido tratado
gquimicamente. El término "activador”, como se usa aqui, se refiere generalmente a una substancia que es capaz de
convertir un componente de metaloceno en un catalizador que puede polimerizar olefinas, o convertir un producto de
contacto de un componente de metaloceno y un componente que proporciona un ligando activable (por ejemplo, un
alquilo, un hidruro) al metaloceno, cuando el compuesto de metaloceno no comprende ya tal ligando, en un
catalizador que puede polimerizar olefinas. Este término se usa independientemente del mecanismo de activacion
real. Los activadores ilustrativos incluyen activador-soportes, aluminoxanos, compuestos de organoboro u
organoborato, y compuestos iénicos ionizantes. Los aluminoxanos, compuestos de organoboro u organoborato, y los
compuestos ionicos ionizantes generalmente se denominan activadores si se usan en una composicion catalitica en
la que no esta presente un activador-soporte. Si la composicién catalitica contiene un activador-soporte, entonces, el
aluminoxano, organoboro u organoborato, y los materiales idnicos ionizantes se denominan tipicamente
cocatalizadores.

La expresién "compuesto de fluoroorganoboro” se usa aqui con su significado ordinario para referirse a compuestos
neutros de la forma BYs. La expresiéon "compuesto de fluoroorganoboro” también tiene su significado habitual para
referirse a las sales monoanionicas de un compuesto de fluoroorganoboro de la forma [cation]*[BY4], en la que Y
representa un grupo organico fluorado. Los materiales de estos tipos se denominan en general y colectivamente
"compuestos de organoboro u organoborato.”

El término "metaloceno"”, como se usa aqui, describe un compuesto que comprende por lo menos un resto del tipo
de n3 a nb5-cicloalcadienilo, en el que los restos de n3 a n5-cicloalcadienilo incluyen ligandos ciclopentadienilo,
ligandos indenilo, y ligandos fluorenilo, que incluyen derivados o analogos parcialmente saturados o substituidos de
cualquiera de estos. Los posibles substituyentes en estos ligandos pueden incluir H, por lo tanto, esta invencién
comprende ligandos parcialmente saturados tales como tetrahidroindenilo, tetrahidrofluorenilo, octahidrofluorenilo,
indenilo parcialmente saturado, fluorenilo parcialmente saturado, indenilo saturado parcialmente substituido, y
fluorenilo saturado parcialmente substituido. En algunos contextos, el metaloceno se denomina simplemente el
"catalizador", basicamente del mismo modo que el término "cocatalizador" se usa aqui para referirse a, por ejemplo,
un compuesto de organoaluminio. El metaloceno también se usa aqui para incluir compuestos de
monociclopentadienilo o de medio-sandwich, asi como compuestos que contienen por lo menos un anillo ciclodienilo
y compuestos que contienen ligandos boratabenceno. Ademas, el metaloceno también se usa aqui para incluir
compuestos de metaloceno dinucleares, es decir, compuestos que comprenden dos restos de metaloceno unidos
por un grupo de conexidn, tal como un grupo alquenilo que es el resultado de una reaccién de metéatesis de olefinas
0 una version saturada resultante de la hidrogenacion o derivacion.

Las expresiones "composicion catalitica”, "mezcla catalitica", y "sistema catalitico”, no dependen del producto real o
la composicién resultante del contacto o reaccién de los componentes iniciales de la composicion/mezcla/sistema
catalitico reivindicado, la naturaleza del sitio catalitico activo, o el destino del cocatalizador, el compuesto de
metaloceno y/o catalizador de eliminacién de hidrégeno, y cualquier monémero de olefina usado para preparar una
mezcla precontactada, o el activador (por ejemplo, activador-soporte), después de la combinacién de estos
componentes. Por lo tanto, las expresiones "composicion catalitica”, "mezcla catalitica”, y "sistema catalitico",
incluyen los componentes iniciales de partida de la composicién, asi como cualquier producto(s) que pueda ser el
resultado de poner en contacto estos componentes iniciales de partida, y esto incluye sistemas o composiciones
cataliticas tanto heterogéneas como homogéneas.
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La expresion "producto de contacto” se usa aqui para describir composiciones en las que los componentes se ponen
en contacto entre si en cualquier orden, de cualquier manera, y durante cualquier periodo de tiempo. Por ejemplo,
los componentes se pueden poner en contacto por combinacion o mezcla. Ademas, el contacto de cualquier
componente puede ocurrir en presencia o ausencia de cualquier otro componente de las composiciones descritas
aqui. La combinacion de materiales o componentes adicionales se puede hacer por cualquier método apropiado.
Ademas, la expresion "producto de contacto" incluye mezclas, combinaciones, disoluciones, suspensiones,
productos de reaccion, y similares, o sus combinaciones. Aunque el "producto de contacto" puede incluir productos
de reaccion, no se requiere que los respectivos componentes reaccionen entre si. Del mismo modo, la expresién
"poner en contacto" se usa aqui para referirse a materiales que se pueden combinar, mezclar, suspender, disolver,
reaccionar, tratar, o si no poner en contacto de alguna otra manera.

El término mezcla "precontactada” se usa aqui para describir una primera mezcla de componentes cataliticos que se
ponen en contacto durante un primer periodo de tiempo antes de que se use la primera mezcla para formar una
segunda mezcla o “postcontactada” de componentes cataliticos que se ponen en contacto durante un segundo
periodo de tiempo. Tipicamente, la mezcla precontactada describe una mezcla de compuesto de metaloceno y/o
catalizador (uno o mas de uno) de eliminacion de hidrogeno, monémero (0 monémeros) de olefina, y compuesto (o
compuestos) de organoaluminio, antes de que esta mezcla se ponga en contacto con un activador-soporte(s) y
compuesto de organoaluminio adicional opcional. De este modo, precontactada describe componentes que se usan
para ponerse en contacto entre si, pero antes de poner en contacto los componentes en la segunda, mezcla
postcontactada. Por consiguiente, esta invencion puede distinguir ocasionalmente entre un componente usado para
preparar la mezcla precontactada y ese componente después de que se ha preparado la mezcla. Por ejemplo,
segun esta descripcion, es posible que el compuesto de organoaluminio precontactado, una vez que se pone en
contacto con el compuesto de metaloceno y/o catalizador de eliminacion de hidrégeno y el monémero de olefina,
haya reaccionado para formar por lo menos un compuesto quimico, formulacion, o estructura diferente del
compuesto de organoaluminio separado usado para preparar la mezcla precontactada. En este caso, se describe
que el compuesto o componente de organoaluminio precontactado comprende un compuesto de organoaluminio que
se us0 para preparar la mezcla precontactada.

Adicionalmente, la mezcla precontactada puede describir una mezcla de compuesto(s) de metaloceno y/o
catalizador(es) de eliminacién de hidrégeno y el(los) compuesto(s) organico(s) de organoaluminio, antes de poner en
contacto esta mezcla con un activador-soporte(s). Esta mezcla precontactada también puede describir una mezcla
de compuesto(s) de metaloceno y/o catalizador(es) de eliminacion de hidrégeno, monémero(s) olefina, y activador-
soporte(s), antes de que esta mezcla se ponga en contacto con un compuesto o compuestos cocatalizadores de
organoaluminio.

Similarmente, el término mezcla "postcontactada” se usa aqui para describir una segunda mezcla de componentes
cataliticos que se ponen en contacto durante un segundo periodo de tiempo, y un constituyente de los cuales es la
mezcla "precontactada” o primera mezcla de componentes cataliticos que se pusieron en contacto durante un
primero periodo de tiempo. Tipicamente, el término mezcla "postcontactada” se usa aqui para describir la mezcla de
compuesto(s) de metaloceno y/o catalizador(es) de eliminacion de hidrégeno, monémero(s) de olefina, compuesto(s)
de organoaluminio, y activador-soporte(s) formados por el contacto de la mezcla precontactada de una porcion de
estos componentes con cualquier componente adicional afiadido para formar la mezcla postcontactada. A menudo,
el activador-soporte comprende un Oxido sélido tratado quimicamente. Por ejemplo, el componente adicional
afiadido para formar la mezcla postcontactada puede ser un éxido (uno o mas de uno) sélido tratado quimicamente,
y opcionalmente, puede incluir un compuesto de organoaluminio que es el mismo o diferente del compuesto de
organoaluminio usado para preparar la mezcla precontactada, como se describe aqui. Por consiguiente, esta
invencion puede también ocasionalmente distinguir entre un componente usado para preparar la mezcla
postcontactada y ese componente después de que se ha preparado la mezcla.

Aunque cualquiera de los métodos, dispositivos y materiales similares o equivalentes a los descritos aqui se pueden
usar en la practica o ensayo de la invencion, se describen aqui los métodos, dispositivos y materiales tipicos.

Para cualquier compuesto particular descrito aqui, cualquier estructura general o especifica presentada también
incluye todos los isGmeros conformacionales, regioisomeros, y estereoisdémeros que puedan surgir de un conjunto
particular de substituyentes, a menos que se diga lo contrario. Similarmente, a menos que se diga lo contrario, la
estructura general o especifica también incluye todos los enantiomeros, diastereocisémeros, y otros ismeros 6pticos
en forma enantiomera o racémica, asi como mezclas de estereocisémeros, como se reconoceria por un profesional
experto.

nou n ou

Los términos “uno”, “un”, “el”, etc., se desea que incluyan los plurales alternativos, por ejemplo, por lo menos uno, a
menos que se especifique lo contrario. Por ejemplo, la descripcion de “un activador-soporte”, “un compuesto de
organoaluminio” o “un compuesto de metaloceno” se desea que incluya uno, o mezclas o combinaciones de mas de
un, activador-soporte, compuestos de organoaluminio, 0 compuesto de metaloceno, respectivamente.

Aungue las composiciones y métodos se describen en cuanto a “que comprenden” varios componentes o etapas, las
composiciones y métodos pueden también “consistir esencialmente en” o “consistir en” los distintos componentes o
etapas. Por ejemplo, una composicion catalitica de la presente invencién puede comprender; alternativamente,
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puede consistir esencialmente en; o alternativamente, puede consistir en; (i) componente catalitico |, (i) componente
catalitico Il, (iii) un activador-soporte, y (iv) un compuesto de organoaluminio.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion se refiere generalmente a composiciones cataliticas y métodos para usar las composiciones
cataliticas para polimerizar olefinas. En un aspecto, la presente invencion se refiere a una composicion catalitica,
comprendiendo dicha composicién catalitica componente catalitico I, componente catalitico I, y un activador (por
ejemplo, un activador-soporte y, opcionalmente, un compuesto de organoaluminio, en la que:

el componente catalitico | comprende un compuesto de metaloceno; y
el componente catalitico Il comprende un catalizador de eliminacién de hidrogeno segun la reivindicacion 1.

En otro aspecto, se proporciona un procedimiento de polimerizacion de olefinas y, en este aspecto, el procedimiento
comprende poner en contacto una composicion catalitica con un monémero de olefina y opcionalmente un
comonomero de olefina en condiciones de polimerizacién para producir un polimero de olefina, en el que la
composicion catalitica comprende componente catalitico I, componente catalitico 1l, y un activador (por ejemplo, un
activador-soporte y, opcionalmente, un compuesto de organoaluminio), en el que:

el componte catalizador | comprende un compuesto de metaloceno; y
el componente catalitico Il comprende un catalizador de eliminacién de hidrégeno, segun la reivindicacion 1.

En estos y otros aspectos, la relacion en moles de componente catalitico | a componente catalitico Il en la
composicion catalitica esta en el intervalo de 40:1 a 10.000:1, o de 50:1 a 1.000:1, de 50:1 a 500:1, o de 100:1 a
500:1. Adicionalmente, el componente catalitico Il, que comprende un catalizador de eliminacion de hidrégeno,
puede tener una actividad de retirada de hidrogeno de mas de 5.000 moles de hidrogeno (Hz) por mol de catalizador
de eliminacion de hidrégeno por hora (es decir, el catalizador de eliminaciéon de hidrogeno puede retirar mas de
5.000 moles de hidrégeno del procedimiento de polimerizacion por hora, por cada mol del catalizador de eliminacion
de hidrégeno presente).

Componente catalitico |

Una composicion catalitica de la presente invencién comprende componente catalitico I, que puede comprender uno
0 mas compuestos de metaloceno. Generalmente, no hay limitacién en la seleccién del compuesto o compuestos de
metaloceno que se pueden usar en el componente | de las composiciones cataliticas y procedimientos de
polimerizacién descritos aqui. A menudo, en un compuesto de metaloceno de componente catalitico |, el metal de
transicion es Ti, Zr o Hf (0o puede ser mas de uno, por ejemplo, si se emplea un compuesto de metaloceno
dinuclear).

En algunos aspectos, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno con puentes que
tiene la férmula (C):

RS R‘IO

en la que:
M3 es Zr o Hf;

X4y X5 son independientemente F; Cl, Br; I; metilo; bencilo; fenilo; H; BHs; OBR2 0 SOsR, en las que R es un grupo
alquilo o arilo que tiene hasta 18 atomos de carbono; o un grupo hidrocarbiléxido, un grupo hidrocarbilamino, o un
grupo hidrocarbilsililo, teniendo cualquiera de ellos hasta 18 atomos de carbono;

E® es un grupo puente seleccionado de:
un grupo puente ciclico o heterociclico que tiene hasta 18 atomos de carbono,

un grupo puente que tiene la formula >E3AR7R®A, en la que E** es C 0 Si, y
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Ry R® son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono,

un grupo puente que tiene la formula —CR7BR8B-CR7CR8C-, en la que RB, R®8, R7C, y R8C son independientemente H
0 un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono, o

un grupo puente gue tiene la formula —SiR"PR8P-SiR7ER®E-, en la que R7P, R8P, R7E, y R8E son independientemente H
o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono;

R? y R0 son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono; y

Cp? es un grupo ciclopentadienilo o indenilo, cualquier substituyente en Cp! es H o un grupo hidrocarbilo o
hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 atomos de carbono.

A menos que se especifique lo contrario, la formula (C) anterior, cualquier otra formula estructural descrita aqui, y
cualquier especie de metaloceno descrita aqui no estan disefiadas para mostrar la estereoquimica o el
posicionamiento isomérico de los diferentes restos (por ejemplo, estas formulas no estan pensadas para mostrar
isébmeros cis o trans, o diastereocisdmeros R o S), aunque tales compuestos se contemplan e incluyen en estas
férmulas y/o estructuras.

Hidrocarbilo se usa aqui para especificar un grupo radical hidrocarbonado que incluye, pero no esta limitado a, arilo,
alquilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, cicloalcadienilo, alquinilo, aralquilo, aralquenilo, aralquinilo, y similares,
e incluye todos sus derivados substituidos, sin substituir, lineales y/o ramificados. A menos que se especifique lo
contrario, los grupos hidrocarbilo de esta invencion tipicamente comprenden hasta alrededor de 18 atomos de
carbono. En otro aspecto, los grupos hidrocarbilo pueden tener hasta 12 atomos de carbono, por ejemplo, hasta 10
atomos de carbono, hasta 8 atomos de carbono, o hasta 6 a&tomos de carbono. Un grupo hidrocarbiléxido, por lo
tanto, se usa genéricamente para incluir grupos tanto alcéxido como ariléxido, y estos grupos pueden comprender
hasta alrededor de 18 atomos de carbono. Los ejemplos ilustrativos y no limitantes de grupos alcoxido y ariloxido (es
decir, grupos hidrocarbiloxido) incluyen metoxi, etoxi, propoxi, butoxi, fenoxi y fenoxi substituido. La expresién
hidrocarbilamino se usa genéricamente para denominar colectivamente grupos alquilamino, arilamino, dialquilamino,
y diarilamino. A menos que se especifique lo contrario, los grupos hidrocarbilamino de esta invencion comprenden
hasta 18 atomos de carbono. Los grupos hidrocarbilsililo incluyen, pero no estan limitados a, grupos alquilsililo,
grupos alquenilsililo, grupos arilsililo, grupos arilalquilsililo, que tienen hasta 18 atomos de carbono. Por ejemplo, los
grupos hidrocarbilsililo ilustrativos pueden incluir trimetilsililo y feniloctilsililo. Estos grupos hidrocarbiléxido,
hidrocarbilamino, e hidrocarbilsililo pueden tener hasta 12 atomos de carbono; alternativamente, hasta 10 &tomos de
carbono; o alternativamente, hasta 8 atomos de carbono, en otros aspectos de la presente invencion.

A menos que se especifique lo contrario, los grupos alquilo y los grupos alquenilo descritos aqui se pretende que
incluyan todos los isémeros estructurales, lineales o ramificados, de un resto dado; por ejemplo, todos los
enantiomeros y todos los diastereocisomeros estan incluidos dentro de esta definicién. Como ejemplo, a menos que
se especifique lo contrario, el término propilo se desea que incluya n-propilo e iso-propilo, mientras que el término
butilo se desea que incluya n-butilo, iso-butilo, t-butilo y sec-butilo. Por ejemplo, los ejemplos no limitantes de
isbmeros de octilo incluyen 2-etil-hexilo y neooctilo. Los ejemplos apropiados de grupos alquilo que se pueden
emplear en la presente invencion incluyen, pero no estan limitados a, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo,
heptilo, octilo, nonilo y decilo. Los ejemplos ilustrativos de grupos alquenilo dentro del alcance de la presente
invencion incluyen, pero no estan limitados a, etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo,
nonenilo, decenilo. El grupo alquenilo puede ser un grupo alquenilo terminal, pero esto no es un requisito. Por
ejemplo, los substituyentes de grupo alquenilo especificos pueden incluir, pero no estan limitados a, 3-butenilo, 4-
pentenilo, 5-hexenilo, 6-heptenilo, 7-octenilo, 3-metil-3-butenilo, 4-metil-3-pentenilo, 1,1-dimetil-3-butenilo, 1,1-
dimetil-4-pentenilo.

En esta descripcion, arilo se desea que incluya arilo grupos arilalquilo, y estos incluyen, pero no estan limitados a,
fenilo, fenilo substituido con alquilo, naftilo, naftilo substituido con alquilo, alquilo substituido con fenilo, y alquilo
substituido con naftilo. Por consiguiente, los ejemplos no limitantes de tales restos “arilo” que se pueden usar en la
presente invencion incluyen fenilo, tolilo, bencilo, dimetilfenilo, trimetilfenilo, feniletilo, fenilpropilo, fenilbutilo y 2-
propil-feniletilo. A menos que se especifique lo contrario, cualquier resto arilo substituido usado aqui se desea que
incluya todos los regioisdmeros; por ejemplo, el término tolilo se desea que incluya cualquier posicién substituyente
posible, esto es, orto, meta, o para.

En la formula (C), M2 es Zr o Hf. X* y X5 pueden ser independientemente F; Cl; Br; I; metilo; bencilo; fenilo; H; BHa;
OBR:2 0 SO3R, en las que R es un grupo alquilo o arilo; o un grupo hidrocarbildxido, un grupo hidrocarbilamino, o un
grupo hidrocarbhilsililo. EI grupo hidrocarbiléxido, el grupo hidrocarbilamino, el grupo hidrocarbilsiliio y R pueden tener
hasta 18 atomos de carbono o, alternativamente, hasta 12 4tomos de carbono.

X4 y X5 pueden ser independientemente F, Cl, Br, |, bencilo, fenilo, o metilo. Por ejemplo, X* y X5 son
independientemente Cl, bencilo, fenilo, o metilo, en un aspecto de esta invencion. En otro aspecto, X* y X® son,
independientemente, bencilo, fenilo, o metilo. También, en otro aspecto, tanto X* como X® pueden ser Cl;
Alternativamente, tanto X* como X° pueden ser bencilo; Alternativamente, tanto X* como X°® pueden ser fenilo; o,
alternativamente, tanto X* como X® pueden ser metilo.
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En la férmula (C), E2 es un grupo puente. Segln un aspecto de esta invencion, E2 puede ser un grupo puente ciclico
0 heterociclico que tiene hasta 18 atomos de carbono, o alternativamente, hasta 12 atomos de carbono. Los grupos
ciclicos incluyen restos cicloalquilo y cicloalquenilo y tales restos pueden incluir, pero no estan limitados a,
ciclopentilo, ciclopentenilo, ciclohexilo y ciclohexenilo. Por ejemplo, E3 puede ser un resto ciclopentilo o ciclohexilo.
Los grupos ciclicos substituidos con heteroatomo se pueden formar con heteroatomos de nitrogeno, oxigeno o
azufre. Aunque estos grupos heterociclicos pueden tener hasta 12 o 18 atomos de carbono, los grupos
heterociclicos pueden ser grupos de 3 miembros, 4 miembros, 5 miembros, 6 miembros o 7 miembros en algunos
aspectos de esta invencion.

Segln otro aspecto de esta invencion, E2 es un grupo puente que tiene la formula >E3*R7AR®, en la que E** es C o
Si, y R™ y R® son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono o,
alternativamente, hasta 12 atomos de carbono. Por ejemplo, R* y R® pueden ser independientemente H o un grupo
alquilo, alquenilo (por ejemplo, un alquenilo terminal), o un grupo arilo que tiene hasta 12 a&tomos de carbono. Los
ejemplos ilustrativos no limitantes de restos "arilo" apropiados para R’ y/o R®” incluyen fenilo, tolilo, bencilo,
dimetilfenilo, trimetilfenilo, feniletilo, fenilpropilo, fenilbutilo, propil-2-feniletilo. En un aspecto, R y R® son
independientemente H, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, etenilo, propenilo,
butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, decenilo, fenilo , tolilo, o bencilo. En otro aspecto, R™ y
R® son los mismos, y son metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, o fenilo. En otro aspecto mas, por lo menos uno de
Ry R8A es fenilo. En otro aspecto mas, por lo menos uno de R y R® es un grupo alquenilo terminal que tiene
hasta 6 4&tomos de carbono.

Segun otro aspecto de esta invencion, E3 es un grupo puente que tiene la formula CR7BR8-CR7CR8C-, en la que RE,
R88, RC, y R8C son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono o,
alternativamente, hasta a 6 atomos de carbono. Por ejemplo, R78, R, R, y R& independiente pueden ser H o un
grupo alquilo o un grupo alquenilo que tiene hasta 6 d&tomos de carbono; alternativamente, R, R8, RC, y R8&C
pueden ser independientemente H, metilo, etilo, propilo, butilo, alilo, butenilo, pentenilo o; alternativamente, R”8, R8E,
R7C, y R& pueden ser independientemente H, metilo, o etilo; alternativamente, R78, R, R7C, y R& pueden ser H; o
alternativamente, R7B, R8, R7C, y R& pueden ser metilo.

Segln otro aspecto de esta invencién, E3 es un grupo puente que tiene la formula SiR"PR8P-SiR7EREE-, en la que R7P,
R, R7E, y R8& son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono o,
alternativamente, hasta a 6 atomos de carbono. Por consiguiente, en aspectos de esta invencién, R7P, R, RE  y
R8E pueden ser independientemente H o un grupo alquilo o un grupo alquenilo que tiene hasta 6 atomos de carbono;
alternativamente, R7?, R8P, RE, y R pueden ser independientemente H, metilo, etilo, propilo, butilo, alilo, butenilo,
pentenilo o; alternativamente, R’®, R8, R’ y R8® pueden ser independientemente H, metilo, o etilo;
alternativamente, R7P, R8P, R7E, y R8E pueden ser H; o alternativamente, R°, R8P, R7E, y R®E pueden ser metilo.

Ry R en el grupo fluorenilo en la féormula (C) son, independientemente, H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta
18 atomos de carbono o, alternativamente, que tiene hasta 12 atomos de carbono. Por consiguiente, R® y R1°
pueden ser independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 8 atomos de carbono, tal como, por
ejemplo, grupos alquilo: metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, o hexilo, y similares. En algunos aspectos, R° y R1° son
independientemente metilo, etilo, propilo, n-butilo, t-butilo, o hexilo, mientras que en otros aspectos, R° y R1° son
independientemente H o t-butilo. Por ejemplo, tanto R® como R pueden ser H o, alternativamente, tanto R® como
R pueden ser t-butilo.

En la formula (C), Cp? es un ciclopentadienilo o indenilo. A menudo, Cp! es un grupo ciclopentadienilo. Cualquier
sustituyente en Cp?! puede ser H o un grupo hidrocarbilo o hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 a&tomos de carbono; o
alternativamente, cualquier sustituyente puede ser H o un grupo hidrocarbilo o hidrocarbilsililo que tiene hasta 12
atomos de carbono. Los posibles sustituyentes en Cp' pueden incluir H, por lo tanto, esta invencion comprende
ligandos parcialmente saturados tales como tetrahidroindenilo e indenilo parcialmente saturado.

En un aspecto, Cp?* no tiene substituciones adicionales distintas de las mostradas en la férmula (C), por ejemplo, no
tiene sustituyentes distintos del grupo puente E3. En otro aspecto, Cp* puede tener uno o dos sustituyentes, y cada
substituyente que es independientemente H o un grupo alquilo, alquenilo, alquilsililo, o alquenilsililo que tiene hasta 8
atomos de carbono, o alternativamente, hasta 6 atomos de carbono. También, en otro aspecto, Cp* puede tener un
solo substituyente H, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo,
hexenilo, heptenilo, u octenilo.

Segln un aspecto de esta invencion, X* y X% independientemente pueden ser F, Cl, Br, |, bencilo, fenilo, o metilo,
mientras que R® y R° pueden ser independientemente H o t-butilo, y Cp* no tiene sustituyentes adicionales o Cp?!
puede tener un solo sustituyente seleccionado entre H o un grupo alquilo, alquenilo, alquilsililo, o alquenilsililo que
tiene hasta 8 atomos de carbono. En estos y otros aspectos, E® puede ser ciclopentilo o ciclohexilo;
alternativamente, E2 puede ser un grupo puente que tiene la formula >E3*R7"R®A, en la que E** es C 0 Si, y R™"y
R son independientemente H, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, etenilo,
propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, decenilo, fenilo, tolilo, o bencilo;
alternativamente, E2 puede ser un grupo puente que tiene la formula CR7BR8-CR7CREC-, en la que R7E, R®, R'C,y
R8¢ son independientemente H o metilo; o alternativamente, E® puede ser un grupo puente que tiene la formula
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SiR’PRED-SIR7EREE- en la que R’P, R8P, R7E, y R son independientemente H o metilo.
Los ejemplos no limitantes de compuestos de ansa-metaloceno que tienen la formula (C) que son apropiados para

su uso en el componente catalitico | incluyen, pero no estan limitados a, los siguientes (Ph = fenilo; Me = metilo; y t-
Bu = terc-butilo):

t-B l CQ t-Bu t-Bu C\K t-Bu

Ph. _—Cl Ph —Cl
éc zr\c; ¢ GZ r\Cl
3a) |
+Bu +Bu t-Bu 1-Bu
: F‘h\C Zr—Cl
Ph\C Zr.-C_I Ph” ~~ cl
Ph” ({ ~ai .



ES 2 547 867 T3

t-Bu

t-Bu



ES 2 547 867 T3

/
o (4
, :

o
Rt g,
C %W C MCP _

O
=

10



ES 2 547 867 T3

~ 1-Bu

11



ES 2 547 867 T3

\

t-Bu

t-Bu

t-Bu

12



ES 2 547 867 T3

13



ES 2 547 867 T3

t-Bu

t-Bu

t-Bu

{-Bu

t-Bu

. +-Bu

14



ES 2 547 867 T3

\ V / |
3p P _m.,u_.\m Ve m_m\u
Qm\ﬂ/@ R e O@\z/@ T @ \/@
J&EU OO0 CAD Ufv Udm

3 @
/ ¢ M\ RF ]/
— —_ P N N
nwr\C J..f \C ,,r\C &M O /@ @\ /@
\ ) .
Q\z/@ T o5 C ms / ms \
2 2, 2 3 ]
£ & £ £ & 2 2

15



ES 2 547 867 T3

.,
\
Q

m_?/@@
9

()
)
U

=
\
Q/
L=
o §
2]
QL
o

o
c
=
c%?
/
Q
o
[ =
=2
mo
29
9]

- _Si Zr.
s s p<)
N : \
+-B CK -Bu B -Bu
+Cl _Cl

=y
{

t-Bu

_awlCY
2, cl

t-Bu Q\ t-Bu t-Bu
r-

> N
I}

=C!

e
S db

16



ES 2 547 867 T3
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o cualquiera de sus combinaciones.

En otros aspectos, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno puenteado que tiene
5 la formula (D):

en la que:

M* es Zr o Hf;

X8y X7 son independientemente F; Cl; Br; I; metilo, bencilo; fenilo; H; BHs; OBR2 0 SOsR, en las que R es un grupo
10 alquilo o arilo que tiene hasta 18 atomos de carbono; o un grupo hidrocarbiléxido, un grupo hidrocarbilamino, o un
grupo hidrocarbilsililo, cualquiera de los cuales tiene hasta 18 atomos de carbono;

E* es un grupo puente seleccionado de:
un grupo puente ciclico o heterociclico que tiene hasta 18 atomos de carbono,

un grupo puente que tiene la formula >E**R?AR134 en la que E** es C 0 Si, y
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R1?Ay R13A son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono,

un grupo puente que tiene la formula —CR?ERI3B.CRI?2CRI3C.  en la que R'?B, R13E R12C y RI3C gon
independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono, o

un grupo puente que tiene la formula —SiR?PRI3P-SiR1?ERISE. en la que R!??P, R0 RI%E y RI3E gon
independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono; y

R4, R5 R16y R son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono;

En la formula (D), M* es Zr o Hf. X8y X7 pueden ser independientemente F; Cl; Br; I; metilo; bencilo; fenilo; H; BHa;
OBR:2 0 SO3R, en las que R es un grupo alquilo o arilo; o un grupo hidrocarbildxido, un grupo hidrocarbilamino, o un
grupo hidrocarbhilsililo. EI grupo hidrocarbiléxido, el grupo hidrocarbilamino, el grupo hidrocarbilsiliio y R pueden tener
hasta 18 atomos de carbono o, alternativamente, hasta 12 atomos de carbono.

X8y X7 independiente pueden ser F, Cl, Br, I, bencilo, fenilo o metilo. Por ejemplo, X® y X7 son independientemente
Cl, bencilo, fenilo, o metilo, en un aspecto de esta invencion. En otro aspecto, X8 y X7 son, independientemente,
bencilo, fenilo, o metilo. Sin embargo, en otro aspecto, tanto X® como X’ pueden ser Cl; Alternativamente, tanto X°
como X’ pueden ser bencilo; Alternativamente, tanto X® como X’ pueden ser fenilo; o, alternativamente, tanto X®
como X’ pueden ser metilo.

En la férmula (D), E* es un grupo puente. Segln un aspecto de esta invencion, E* puede ser un grupo puente ciclico
0 heterociclico que tiene hasta 18 atomos de carbono, o alternativamente, hasta 12 atomos de carbono. Los grupos
ciclicos incluyen restos cicloalquilo y cicloalquenilo y tales restos pueden incluir, pero no estan limitados a,
ciclopentilo, ciclopentenilo, ciclohexilo, ciclohexenilo. Por ejemplo, E* puede ser un resto ciclopentilo o ciclohexilo.
Los grupos ciclicos substituidos con heterodtomo se pueden formar con heteroatomos de nitrogeno, oxigeno o
azufre. Aunque estos grupos heterociclicos pueden tener hasta 12 o 18 atomos de carbono, los grupos
heterociclicos pueden ser grupos de 3 miembros, 4 miembros, 5 miembros, 6 miembros o 7 miembros en algunos
aspectos de esta invencion.

Segln otro aspecto de esta invencion, E* es un grupo puente que tiene la férmula >E**R1?AR13A en la que E** es C
0 Si, y R y R son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono o,
alternativamente, hasta 12 atomos de carbono. Por ejemplo, R"?* y R pueden ser independientemente H o un
grupo alquilo, alquenilo (por ejemplo, un alquenilo terminal), o arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono. Los
ejemplos ilustrativos no limitantes de restos "arilo" apropiados para R*?A y/o R!3 incluyen fenilo, tolilo, bencilo,
dimetilfenilo, trimetilfenilo, feniletilo, fenilpropilo, fenilbutilo, propil-2-feniletilo. En un aspecto, R*?A y R*A pueden ser
independientemente un grupo alquilo, un alquenilo terminal, o arilo que tiene hasta 10 atomos de carbono. En otro
aspecto, R'?* y R"8A son independientemente H, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo,
decilo, etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, decenilo, fenilo , tolilo, o bencilo.
En otro aspecto mas, R*A y R34 son los mismos, y son metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, o fenilo. En ain otro
aspecto mas, por lo menos uno de R'¥?A y R34 es fenilo y/o por lo menos uno de R¥Ay R®*A es un grupo alquenilo
terminal que tiene hasta 8 atomos de carbono.

Segun otro aspecto de esta invencion, E* es un grupo puente que tiene la férmula CR?BR13E-CR12CR13C. en la que
R128 R13B RI2C y R13C son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono o,
alternativamente, hasta 6 atomos de carbono. Por ejemplo, R1?8, R138 R12C y R13C pyeden ser independientemente
H o un grupo alquilo o un grupo alquenilo que tiene hasta 6 atomos de carbono; alternativamente, R?8, R138 R12C y
R3C pueden ser independientemente H, metilo, etilo, propilo, butilo, alilo, butenilo, pentenilo o; alternativamente,
R12B R13B R12C y RI3C pueden ser independientemente H, metilo, etilo, propilo, o butilo; alternativamente, R1%8, R13B,
R12C, y R13C pueden ser independientemente H, metilo, o etilo; alternativamente, R'28, R138 R12C y R13C pueden ser
H; o alternativamente, R'?B, R138, R12C y R13C pueden ser metilo.

Segun otro aspecto de esta invencién, E* es un grupo puente que tiene la formula SiR'?PR*3P-SiR12ER13E. en |a que
R120, R13D RI2E RI3Ey son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono o,
alternativamente, hasta a 6 atomos de carbono. Por consiguiente, en aspectos de esta invencion, R2P, R13P, R1%E y
R13E independientemente pueden ser H o un grupo alquilo o un grupo alquenilo que tiene hasta 6 atomos de
carbono; alternativamente, R1?P, R13P, R12E R13E y pueden ser independientemente H, metilo, etilo, propilo, butilo,
alilo, butenilo, o pentenilo; alternativamente, R1?P, R13P R12E y R13E pyeden ser independientemente H, metilo, etilo,
propilo, o butilo; alternativamente, R'?P, R13D RI?E y RI%E puyeden ser independientemente H, metilo, o etilo;
alternativamente, R, R13P, R1?E y RI3E pyeden sea H; o alternativamente, R?P, R13P, R?E y RI3E pyeden ser
metilo.

R4, R, R, y R en los grupos fluorenilo en la férmula (D) son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que
tiene hasta 18 atomos de carbono o, alternativamente, que tiene hasta 12 atomos de carbono. Por consiguiente, R4,
R, R y R7 independientemente pueden ser H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 8 atomos de carbono, tal
como, por ejemplo, grupos alquilo: metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, o hexilo, y similares. En algunos aspectos,
R, R15, R y R son independientemente metilo, etilo, propilo, n-butilo, t-butilo, o hexilo, mientras que en otros
aspectos, R, R, R16, y R son independientemente H o t-butilo. Por ejemplo, R4, R5, R, y R'7 pueden ser H o,

18
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alternativamente, R4, R1%, R16, y R17 puede ser t-butilo.

Se contempla que X®y X’ pueden ser independientemente F, Cl, Br, I, bencilo, fenilo, o metilo en la férmula (D), y
R4, RS, R16, y R17 pueden ser independientemente H o t-butilo. En estos y otros aspectos, E* puede ser ciclopentilo
o ciclohexilo; alternativamente, E* puede ser un grupo puente que tiene la formula >E**R'?*R%3A, en la que E** es C
0 Si, y R?A y R34 son independientemente H, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo,
decilo, etenilo , propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, decenilo, fenilo, tolilo, o bencilo;
alternativamente, E* puede ser un grupo puente que tiene la formula CR1?ER13E-CRY2CR13C. en la que R'%B, R13B
R12C, y R13C son independientemente H o metilo; o alternativamente, E* puede ser un grupo puente que tiene la
formula SiR¥?PR13D- SiR?ERI%E. en la que R'?P, R1P, R?E y R1%E son independientemente H o metilo.

Los ejemplos no limitantes de compuestos de ansa-metaloceno que tiene la formula (D) que son apropiados para su
uso en el componente catalitico | incluyen, pero no estan limitados a, los siguientes:

t-Bu- t-Bu t-Bu t-Bu

ZrCIz HfCIz

~, A O\/
t+Bu t-Bu t-Bu t-Bu
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o cualquiera de sus combinaciones.

También se contempla que el componente catalitico | comprende un compuesto de metaloceno puenteado que tiene
la formula (A):

en la que:

M es Zr o Hf;

X!y X2 son independientemente F, Cl, Br, |, bencilo, fenilo, o metilo;

R!y R? son independientemente H o un grupo alquilo, alquenilo o arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono;
R3y R* son independientemente H o un grupo alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono; y

R® es H o un grupo alquilo o alquenilo que tiene hasta 12 atomos de carbono.

En la férmula (A), M es Zr o Hf, y X! y X? independientemente pueden ser F, Cl, Br, I, bencilo, fenilo, o metilo. Por
ejemplo, X! y X? independientemente son Cl, bencilo, fenilo, o metilo en un aspecto de esta invenciéon. En otro
aspecto, X! y X? independientemente son bencilo, fenilo, o metilo. También, en otro aspecto, tanto X! como X2
pueden ser Cl; alternativamente tanto X! como X? pueden ser bencilo; alternativamente tanto X! como X? pueden ser
fenilo; o alternativamente tanto X* como X2 pueden ser metilo.

Los sustituyentes R! y R? en el &tomo puente de carbono son independientemente H o un grupo alquilo, alquenilo, o
arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono. Por ejemplo, R! y R? pueden ser independientemente H, metilo, etilo,
propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo,
octenilo, nonenilo, decenilo, fenilo , bencilo, tolilo o naftilo. Segin un aspecto de la presente invencién, R! y R? son
independientemente metilo, etilo, propilo, butilo, etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, bencilo, o fenilo. En
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otro aspecto, R' y R? son independientemente H, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, etenilo, propenilo,
butenilo, pentenilo, o hexenilo. En otro aspecto mas, R y R? son independientemente fenilo, bencilo, o tolilo. En adn
otro aspecto mas, R! y R? son independientemente H, metilo, propenilo, butenilo, pentenilo, fenilo, o bencilo.

Los substituyentes en los grupos ciclopentadienilo y fluorenilo pueden incluir H. En el grupo fluorenilo, R® y R* son
independientemente H o un grupo alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono. Por consiguiente, R® y R* pueden
ser independientemente H, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, o decilo. En algunos
aspectos, R® y R* son independientemente metilo, etilo, propilo, n-butilo, t-butilo, o hexilo, mientras que en otros
aspectos, R® y R* son independientemente H o t-butilo. Por ejemplo, tanto R® como R* pueden ser H o,
alternativamente, tanto R® como R* pueden ser t-butilo.

En el grupo ciclopentadienilo, R> es H o un grupo alquilo o alquenilo que tiene hasta 12 d4tomos de carbono. R®
puede ser, por ejemplo, H, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, etenilo, propenilo,
butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, o decenilo. A menudo, R® es H, metilo, etilo, propilo, butilo,
etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, o hexenilo. En otros aspectos, R® es H, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, o
hexilo; o alternativamente, R® es etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, o heptenilo.

En otro aspecto, por lo menos uno de R, R?, y R® en la formula (A) es un grupo alquenilo, tal como, por ejemplo,
etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, o decenilo. Por lo menos uno de R?, R?,
y R® puede ser propenilo, butenilo, pentenilo, o hexenilo en algunos aspectos de esta invencion.

Los ejemplos no limitantes de compuestos de metaloceno puenteados apropiados que tienen la formula (A) incluyen
las siguientes estructuras (estos compuestos se abrevian como MET-I-A y MET-I-B, respectivamente, en la FIG. 1):

Otros compuestos de metaloceno puenteados se pueden emplear en el componente | de las composiciones
cataliticas de la presente invencion. Por lo tanto, el alcance de la presente invencion no esta limitado a los
metalocenos puenteados de férmula (C), férmula (D), y/o férmula (A).

Del mismo modo, los compuestos de metaloceno no puenteados se pueden usar en el componente catalitico | de la
presente invencion. Los compuestos no puenteados representativos con sustituyentes alquenilo incluyen, pero no
estan limitados a:
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Otros compuestos de metaloceno no puenteados se pueden emplear en el componente | de las composiciones
cataliticas de la presente invencion. Por lo tanto, el alcance de la presente invencion no esta limitado a las especies
de metaloceno no puenteadas proporcionadas anteriormente.

Los compuestos de metaloceno puenteados y/o no puenteados, y los métodos para producir tales compuestos, que
se pueden emplear en algunos aspectos de esta invencién se describen en las patentes de EE.UU. Nos. 5.498.581,
7.226.886, 7.312.283, 7.456.243, 7.468.452, y 7.517.939.

Otros compuestos de metaloceno, que incluyen compuestos medio-sandwich y de ciclopentadienilo, se pueden usar
en el componente catalitico | de la presente invencidn, y tales compuestos incluyen, pero no estan limitados a, los
siguientes:
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Ademas, los compuestos de metaloceno dinuclear con un grupo de unién de alquenilo se pueden usar en el
componente catalitico | de la presente invencion. Tales metalocenos dinucleares se describen, por ejemplo, en las
publicaciones de patente de EE.UU. Nos. 2009-0170690 y 2009-0170691, y la solicitud de patente de EE.UU. No.
12/489.630. Por ejemplo, el componente catalitico | puede comprender un compuesto dinuclear formado de un
compuesto substituido con alquenilo que tiene la férmula (C), de un compuesto substituido con alquenilo que tiene la
férmula (D), de dos compuestos substituidos con alquenilo diferentes que tienen la férmula (A), de un compuesto
substituido con alquenilo que tiene la férmula (C) y un compuestos substituido con alquenilo que tiene la férmula (D).
Para propositos ilustrativos, los compuestos de metaloceno dinuclear se pueden formar de los siguientes
compuestos de metaloceno representativos que tienen férmula (C) y formula (D), respectivamente:

CQ " C o

-’CI Me
C \
fC‘z

1L S E

El compuesto de metaloceno que tiene la férmula (C) tiene un sustituyente alquenilo en el grupo ciclopentadienilo y
se puede usar para formar un compuesto dinuclear como se describe en la Publicacién de Patente de EE.UU. No.
2009/0170691. ElI compuesto de metaloceno que tiene la férmula (D) tiene un sustituyente alquenilo en el atomo
puente de silicio y se puede usar para formar un compuesto dinuclear como se describe en la Publicacion de
Patente de EE.UU. No. 2009/0170690. Adicionalmente, cualquiera de los dos compuestos de metaloceno con
sustituyentes alquenilo que tienen la férmula (C) y férmula (D), respectivamente, se pueden usar juntos para formar
un compuesto heterodinuclear como se describe en la Solicitud de Patente de EE.UU. No. 12/489.630.

i

Segun un aspecto de la invencion, el componente catalitico | puede comprender un metaloceno puenteado;
Alternativamente, un metaloceno no puenteado; o alternativamente, un metaloceno dinuclear. En otro aspecto, el
componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno que contiene un resto alquenilo. Por
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ejemplo, un metaloceno puenteado o no puenteado puede contener un substituyente alquenilo en un grupo
ciclopentadienilo, indenilo, y/o fluorenilo. Alternativamente, o ademas, un metaloceno puenteado puede contener un
sustituyente alquenilo en el grupo puente (o en el &tomo puente). Los ejemplos no limitantes de tales compuestos de
metaloceno puenteados que tienen un sustituyente alquenilo incluyen las siguientes estructuras (estos compuestos
se abrevian como MET-I-A y MET-I-B, respectivamente, en la FIG. 1; Ph = fenilo.):

Segun un aspecto de la invencién, el componente catalitico | puede comprender un metaloceno basado en Ti;
alternativamente, un metaloceno basado en Zr; o alternativamente, un metaloceno basado en Hf. En otro aspecto, el
componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno que tiene la férmula (C). En otro aspecto
mas, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno que tiene la formula (D). En aln
otro aspecto mas, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno que tiene la férmula
(A). Ademas, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno que tiene la formula (C) o
férmula (D), en el que el compuesto de metaloceno contiene por lo menos un resto alquenilo.

Componente catalitico Il

Una composicién catalitica de la presente invencién comprende el componente catalitico Il, que puede comprender
uno o mas catalizadores de eliminacién de hidrogeno. Estos catalizadores de eliminacion de hidrégeno comprenden

Ti e incluyen los siguientes compuestos:
Q .\CI- - P Cln._ ? Q
: Y| S

Ti T@ | @Ti

e Cl_ ¢l

@ > Rl o]

@]

Estos compuestos de metaloceno se ilustran en la FIG. 1 y se proporcionan con las abreviaturas MET-II-E a MET-II-
H, respectivamente. Estos compuestos se pueden producir usando cualquier método apropiado, que incluye los
descritos en las patentes de EE.UU. Nos. 7.199.073, 7.226.886, y 7.517.939. Por ejemplo, el MET-II-E se puede
producir via una reduccion con cinc de MET-II-F.

Segun la presente invencion, el componente catalitico Il puede comprender MET-II-E, MET-II-F, MET-1I-G, MET-II-H
o cualquiera de sus combinaciones. Segin un aspecto de la presente invencion, el componente catalitico Il
comprende MET-II-E; alternativamente comprende MET-II-F; alternativamente comprende MET-II-G;
alternativamente comprende MET-II-H.

El catalizador de eliminacién de hidrégeno del componente catalitico Il puede producir un material diferente del que
produce el componente catalitico | durante el procedimiento de polimerizacion. Por ejemplo, en una polimerizacion
de etileno, el catalizador de eliminacion de hidrégeno puede producir etano, y/o el catalizador de eliminacién de
hidrégeno puede producir alcanos de Ca, Cs, Cs, etc., y/o el catalizador de eliminacién de hidrogeno puede producir
oligémeros de bajo peso molecular (por ejemplo, de mas bajo peso molecular que los producidos por el componente
catalitico I).

Activador-soporte

La presente invencion incluye varias composiciones cataliticas que contienen un activador, que puede ser un
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activador-soporte. En un aspecto, el activador-soporte comprende un oOxido sélido tratado quimicamente.
Alternativamente, el activador-soporte puede comprender un mineral de arcilla, una arcilla pilarizada, una arcilla
exfoliada, una arcilla exfoliada gelificada en otra matriz de 6xido, un mineral de silicato estratificado, un mineral de
silicato sin estratificar, un mineral de aluminosilicato estratificado, un mineral de aluminosilicato sin estratificar, o
cualquiera de sus combinaciones.

Generalmente, los Oxidos solidos quimicamente tratados exhiben acidez mejorada en comparacion con el
compuesto 6xido sélido no tratado correspondiente. El 6xido sélido tratado quimicamente-también funciona como un
activador catalitico en comparacion con el correspondiente 6xido sélido no tratado. Aunque el éxido sélido tratado
guimicamente activa el metaloceno en ausencia de cocatalizadores, no es necesario eliminar los cocatalizadores de
la composicién catalitica. La funcién de activacion del activador-soporte es evidente en la actividad mejorada de la
composicion catalitica en su conjunto, en comparacion con una composicion catalitica que contiene el
correspondiente 6xido soélido no tratado. Sin embargo, se cree que el 6xido sélido tratado quimicamente puede
funcionar como un activador, incluso en ausencia de un compuesto de organoaluminio, aluminoxanos, compuestos
de organoboro o organoborato, compuestos iénicos ionizantes, y similares.

El 6xido sélido tratado quimicamente puede comprender un 6xido solido tratado con un anién aceptor de electrones.
Aungue no se desea estar vinculado a la siguiente declaracién, se cree que el tratamiento del 6xido sélido con un
componente aceptor de electrones aumenta o0 mejora la acidez del 6xido. Por lo tanto, o bien el activador-soporte
exhibe acidez de Lewis o Brgnsted que es tipicamente mayor que la fuerza acida de Lewis o Brgnsted del 6xido
sélido no tratado, o el activador-soporte tiene un mayor nimero de sitios acidos que el 6xido sélido no tratado, o
ambos. Un método para cuantificar la acidez de los materiales de 6xido sélido quimicamente tratados y no tratados
es mediante la comparacion de las actividades de polimerizacion de los 6xidos tratados y no tratados en reacciones
catalizadas por acido.

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

Segun un aspecto de la presente invencion, el 6xido soélido usado para preparar el o6xido sélido tratado
guimicamente tiene un volumen de poro mayor de 0,1 cm3/g. Segun otro aspecto de la presente invencién, el 6xido
solido tiene un volumen de poro mayor de 0,5 cm®g. Segln otro aspecto mas de la presente invencion, el 6xido
solido tiene un volumen de poro mayor de 1,0 cm?3/g.

En otro aspecto, el éxido sélido tiene una superficie especifica de 100 a 1.000 m?/g. En otro aspecto mas, el 6xido
solido tiene una superficie especifica de 200 a 800 m?/g. En otro aspecto mas de la presente invencion, el éxido
solido tiene una superficie especifica de 250 a 600 m?/g.

El 6xido sélido tratado quimicamente puede comprender un 6xido inorganico sélido que comprende oxigeno y uno o
mas elementos seleccionados del Grupo 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, o 15 de la tabla periddica, o que
comprende oxigeno y uno o mas elementos seleccionados de los elementos lantanidos o actinidos (Ver: Hawley's
Condensed Chemical Dictionary , 111 Ed, John Wiley & Sons, 1995; Cotton, F. A., Wilkinson, G., Murillo, C.A., and
Bochmann, M., Advanced Inorganic Chemistry, 61" Ed., Wiley-Interscience, 1999). Por ejemplo, el éxido inorganico
puede comprender oxigeno y un elemento, o elementos, seleccionados de Al, B, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, La,
Mn, Mo, Ni, Sb, Si, Sn, Sr, Th, Ti, V, W, P, Y, Zn, y Zr.

Los ejemplos apropiados de materiales o compuestos de 6xido sélido que se pueden usar para formar el éxido
sélido tratado quimicamente incluyen, pero no estan limitados a, Al20s, B203, BeO, Bi203, CdO, C0304, Cr203, CuO,
Fe20s3, Ga203, La203, Mn203, MoOs, NiO, P20s, Sb20s, SiO2, SnO2, SrO, ThO2, TiO2, V20s, WOz, Y203, ZnO, ZrO2,
incluyendo sus 6xidos mixtos y sus combinaciones. Por ejemplo, el éxido sélido puede comprender silice, alimina,
silice-alimina, fosfato de aluminio, aluminofosfato, heteropolitungstato, titania, circonia, magnesia, boria, éxido de
zinc, sus Oxidos mixtos, o cualquiera de sus combinaciones.

El 6xido sélido de esta invencion incluye materiales de 6xido tales como alimina, sus compuestos de “6xido mixto"
tales como silice-alimina, y sus combinaciones y mezclas. Los compuestos de 6xidos mixtos tales como silice-
alimina pueden ser fases quimicas simples o mdltiples con mas de un metal combinado con oxigeno para formar un
compuesto de oOxido sélido. Los ejemplos de 6xidos mixtos que se pueden usar en el activador-soporte de la
presente invencion incluyen, pero no estan limitados a, silice-alimina, silice-titania, silice-circonia, zeolitas, diversos
minerales de arcilla, alimina-titania, alimina-circonia, zinc-aluminato, alimina-boria, silice-boria, aluminofosfato-
silice y titania-circonia. El 6xido s6lido de esta invencién también incluye materiales de 6xido tales como alimina
revestida con silice, como se describe en la Publicacién de Patente de EE.UU. No. 2010-0076167.

El componente aceptor de electrones usado para tratar el 6xido sélido puede ser cualquier componente que
aumenta la acidez de Lewis o Brgnsted del 6xido solido tras el tratamiento (en comparacion con el 6xido solido que
no se trata con por lo menos un anién aceptor de electrones). Segun un aspecto de la presente invencion, el
componente aceptor de electrones es un anidén aceptor de electrones derivado de una sal, un acido, u otro
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compuesto, tal como un compuesto organico volatil, que sirve como una fuente o precursor para ese anién. Los
ejemplos de aniones aceptores de electrones incluyen, pero no estan limitados a, sulfato, bisulfato, fluoruro, cloruro,
bromuro, yoduro, fluorosulfato, fluoroborato, fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato, triflato, fluorocirconato,
fluorotitanato, fosfo-tungstato, que incluyen sus mezclas y combinaciones. Ademas, otros compuestos iénicos 0 no
i6nicos que sirven como fuentes para estos aniones aceptores de electrones también se pueden emplear en la
presente invencidon. Se contempla que el anion aceptor de electrones puede ser, o puede comprender, fluoruro,
cloruro, bromuro, fosfato, triflato, bisulfato, o sulfato, y similares, o cualquiera de sus combinaciones, en algunos
aspectos de esta invencion. En otros aspectos, el anidn aceptor de electrones puede comprender sulfato, bisulfato,
fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, fluorosulfato, fluoroborato, fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato, triflato,
fluorocirconato, fluorotitanato, o cualquiera de sus combinaciones.

De este modo, por ejemplo, el activador-soporte (por ejemplo, 6xido sélido tratado quimicamente) usado en las
composiciones cataliticas de la presente invencién puede ser, o puede comprender, alimina fluorada, alimina
clorada, aliimina bromada, aliimina sulfatada, silice-aliimina fluorada, silice-aliimina clorada, silice-alimina bromada,
silice-alimina sulfatada, silice-circonia fluorada, silice-circonia clorada, silice-circonia bromada, silice-circonia
sulfatada, silice-titania fluorada, alimina revestida de silice fluorada, alimina revestida de silice sulfatada, aliimina
revestida de silice fosfatada, o sus combinaciones. En algunos aspectos, el activador-soporte comprende alimina
fluorada; alternativamente, comprende alimina clorada; alternativamente, comprende alimina sulfatada;
alternativamente, comprende silice-alimina fluorada; alternativamente, comprende silice-alimina sulfatada;
alternativamente, comprende silice-circonia fluorada; alternativamente, comprende silice-circonia clorada; o
alternativamente, comprende alimina revestida de silice fluorada.

Cuando el componente aceptor de electrones comprende una sal de un anién aceptor de electrones, el contraiéon o
cation de esa sal se puede seleccionar de cualquier catiébn que permite que la sal revierta o se descomponga de
nuevo en el acido durante la calcinacion. Los factores que dictan la conveniencia de la sal particular para servir
como fuente para el anién aceptor de electrones incluyen, pero no estan limitados a, la solubilidad de la sal en el
disolvente deseado, la ausencia de reactividad adversa del catién, los efectos de pares de iones entre cation y
anién, las propiedades higroscopicas impartidas a la sal por el catién, y la estabilidad térmica del anién. Los
ejemplos de cationes apropiados en la sal del anién aceptor de electrones incluyen, pero no estan limitados a,
amonio, trialquilamonio, tetraalquilamonio, tetraalquilfosfonio, y H*, [H(OEt2)2]*.

Adicionalmente, las combinaciones de uno o mas aniones aceptores de electrones diferentes, en proporciones
variables, se pueden usar para ajustar la acidez especifica del activador-soporte al nivel deseado. Las
combinaciones de componentes aceptores de electrones se pueden poner en contacto con el material 6xido
simultanea o individualmente, y en cualquier orden que da la deseada acidez del 6xido sélido quimicamente tratado.
Por ejemplo, un aspecto de esta invencién es emplear dos o0 mas compuestos fuente de anion aceptor de electrones
en dos 0 mas etapas de contacto separadas.

De este modo, un ejemplo de tal procedimiento por el que se prepara un 6xido solido quimicamente tratado es el
siguiente: un o6xido sélido seleccionado, o una combinacion de Oxidos soélidos se pone en contacto con un
compuesto fuente de anién aceptor de electrones para formar una primera mezcla, esta primera mezcla se calcina y
a continuacién se pone en contacto con un segundo compuesto fuente de anién aceptor de electrones para formar
una segunda mezcla; la segunda mezcla se calcina a continuacion para formar un éxido sélido tratado. En tal
procedimiento, el primer y segundo compuesto fuente de anién aceptor de electrones puede ser el mismo o diferente
compuesto.

Segun otro aspecto de la presente invencion, el 6xido sélido quimicamente tratado comprende un material 6xido
inorganico sélido, un material éxido mixto, o una combinacidon de materiales Oxidos inorganicos, que esta
guimicamente tratado con un componente aceptor de electrones, y opcionalmente tratado con una fuente de metal,
gue incluye sales metdlicas, iones metdlicos, u otros compuestos que contienen metal. Los ejemplos no limitantes
del metal o ion metdlico incluyen cinc, niquel, vanadio, titanio, plata, cobre, galio, estafio, tungsteno, molibdeno,
circonio o sus combinaciones. Los ejemplos de 6xidos sdlidos quimicamente tratados que contienen un metal o ion
metalico incluyen, pero no estan limitados a, alimina impregnada con cinc clorada, alimina impregnada con titanio
fluorada, alimina impregnada con cinc fluorada, silice-alimina impregnada con cinc clorada, silice-alimina
impregnada con cinc fluorada, alimina impregnada con cinc sulfatada, aluminato de cinc clorado, aluminato de cinc
fluorado, aluminato de cinc sulfatado, alimina revestida de silice tratada con &cido hexafluorotitanico, alimina
revestida de silice tratada con cinc y a continuacién fluorada, o cualquiera de sus combinaciones.

Se puede usar cualquier método de impregnacion del material 6xido sélido con un metal. EI método por el cual el
oxido se pone en contacto con una fuente de metal, tipicamente una sal o compuesto que contiene metal, puede
incluir, pero no esta limitado a, gelificacion, co-gelificacion, impregnacién de un compuesto en otro. Si se desea, el
compuesto que contiene metal se afiade o impregna en el 6xido sélido en forma de disolucién, y subsecuentemente
se convierte en el metal soportado al calcinar. Por consiguiente, el éxido inorganico sélido puede comprender
adicionalmente un metal seleccionado de cinc, titanio, niquel, vanadio, plata, cobre, galio, estafio, tungsteno,
molibdeno o combinaciones de estos metales. Por ejemplo, se usa a menudo cinc para impregnar el 6xido sélido
porgque puede proporcionar la actividad catalitica mejorada a un bajo coste.
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El 6xido sélido se puede tratar con sales metalicas 0 compuestos que contienen metal antes, después, o al mismo
tiempo que el 6xido solido se trata con el anidn aceptor de electrones. Después de cualquier método de contacto, la
mezcla contactada de compuesto sélido, anidon aceptor de electrones, e ion metdlico se calcina tipicamente.
Alternativamente, un material de 6xido solido, una fuente de anidn aceptor de electrones, y la sal metalica o
compuesto que contiene metal se ponen en contacto y se calcinan simultdneamente.

Se usan varios procedimientos para formar el 6xido solido quimicamente tratado Util en la presente invencion. El
oxido solido quimicamente tratado puede comprender el producto de contacto de uno o mas 6xidos sélidos con una
0 mas fuentes de aniones aceptores de electrones. No se requiere que el 6xido sélido se calcine antes de poner en
contacto con la fuente de anién aceptor de electrones. El producto de contacto tipicamente se calcina, ya sea
durante o después de que el 6xido sélido se pone en contacto con la fuente de anién aceptor de electrones. El 6xido
sélido puede estar calcinado o sin calcinar. Se han publicado varios procedimientos para preparar activadores-
soportes de 6xido sdélido que se pueden emplear en esta invencién. Por ejemplo, tales métodos se describen en las
patentes de EE.UU. Nos. 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 6xido sélido se trata quimicamente poniéndolo en
contacto con un componente aceptor de electrones, tipicamente una fuente de anién aceptor de electrones.
Ademas, el material de 6xido sélido, opcionalmente, se trata quimicamente con un ion metalico, y luego se calcina
para formar un 6xido sélido quimicamente tratado que contiene metal o impregnado de metal. Segun otro aspecto de
la presente invencidn, el material de 6xido solido y la fuente de anion aceptor de electrones se ponen en contacto y
se calcinan simultaneamente.

El método por el cual se pone en contacto el 6xido con el componente aceptor de electrones, tipicamente una sal o
un acido de un anién aceptor de electrones, puede incluir, pero no esta limitado a, gelificacion, co-gelificacion, e
impregnaciéon de un compuesto en otro. De este modo, después de cualquier método de contacto, la mezcla
contactada del 6xido sélido, anién aceptor de electrones, y el ion de metal opcional, se calcina.

El activador-soporte de 6xido soélido (es decir, 6xido sélido tratado quimicamente) de este modo se puede producir
por un procedimiento que comprende:

1) poner en contacto un 6xido sélido (o 6xidos sélidos) con un compuesto (0 compuestos) fuente de anioén aceptor
de electrones para formar una primera mezcla; y

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

Segun otro aspecto de la presente invencién, el activador-soporte de o6xido solido (6xido solido tratado
guimicamente) se produce mediante un procedimiento que comprende:

1) poner en contacto un 6xido sélido (u oxidos sélidos) con un primer 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 activador-soporte de 6xido solido.

Segun otro aspecto mas de la presente invencion, el 6xido sdélido tratado quimicamente se produce o se forma
poniendo en contacto el éxido solido con el compuesto fuente de anion aceptor de electrones, en el que el
compuesto de 6xido sélido se calcina antes, durante, o después de poner en contacto la fuente de anién aceptor de
electrones, y en el que hay una ausencia sustancial de aluminoxanos, compuestos de organoboro u organoborato, y
compuestos iénicos ionizantes.

La calcinacion 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. La
calcinacién se puede llevar a cabo a una temperatura de 300°C a 800°C, o alternativamente, a una temperatura de
400°C a 700°C. La calcinacién se puede llevar a cabo durante 30 minutos a 50 horas, o durante 1 hora a 15 horas.
De este modo, por ejemplo, la calcinacion se puede llevar a cabo durante 1 a 10 horas a una temperatura de 350°C
a 550°C. Cualquier atmosfera ambiente apropiada se puede emplear durante la calcinacién. Generalmente, la
calcinacion se lleva a cabo en una atmésfera oxidante, tal como aire. Alternativamente, se puede usar una atmésfera
inerte, tal como nitrégeno o argén, o una atmosfera reductora, tal como hidrégeno o monoxido de carbono.

Segun un aspecto de la presente invencién, el material de 6xido sélido se trata con una fuente de ion haluro, ion
sulfato, o una combinacién de aniones, opcionalmente se trata con un ion metalico, y a continuacién se calcina para
proporcionar el éxido sélido tratado quimicamente en la forma de un sélido en particulas. Por ejemplo, el material de
oxido sélido se puede tratar con una fuente de sulfato (denominada "agente de sulfatacién"), una fuente de ion
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cloruro (denominada "agente de cloracion"), una fuente de ion fluoruro (denominada "agente de floracion™), o una de
sus combinaciones, y se calcina para proporcionar el activador de 6xido sélido. Los activadores-soportes acidos
utiles incluyen, pero no estan limitados a, alimina bromada, alimina clorada, alimina fluorada, alimina sulfatada,
silice-alimina bromada, silice-alimina clorada, silice-alimina fluorada, silice-alimina sulfatada, silice-circonia
bromada, silice-circonia clorada, silice-circonia fluorada, silice-circonia sulfatada, silice-titania fluorada, alimina
tratada con acido hexafluorotitanico, alimina revestida de silice tratada con acido hexafluorotitanico, silice-alimina
tratada con acido hexafluorocircénico, silice-alimina tratada con acido trifluoroacético, boria-alimina fluorada, silice
tratada con acido tetrafluorobdrico, alimina tratada con &acido tetrafluoroboérico, alimina tratada con acido
hexafluorofosférico, una arcilla pilarizada, tal como una montmorillonita pilarizada, opcionalmente tratada con
fluoruro, cloruro, o sulfato; alimina fosfatada u otros aluminofosfatos opcionalmente tratados con sulfato, fluoruro, o
cloruro; o cualquier combinacion de los anteriores. Ademas, cualquiera de estos activadores-soportes opcionalmente
se puede tratar con un ion metalico.

El 6xido solido tratado quimicamente puede comprender un 6xido solido fluorado en forma de un sdlido en
particulas. El 6xido sdlido fluorado se puede formar poniendo en contacto un éxido sélido con un agente de
fluoracion. El ion fluoruro se puede afiadir al 6xido formando una suspensién del 6xido en un disolvente apropiado tal
como alcohol o agua, que incluye, pero no esta limitado a, los alcoholes de uno a tres carbonos debido a su
volatilidad y baja tension superficial. Los ejemplos de agentes de fluoracién apropiados incluyen, pero no estan
limitados a, acido fluorhidrico (HF), fluoruro de amonio (NHa4F), bifluoruro de amonio (NHsHF>), tetrafluoroborato de
amonio (NH4BFa), silicofluoruro de amonio (hexafluorosilicato) ((NH4)2SiFs), hexafluorofosfato de amonio (NH4PFe),
acido hexafluorotitanico (Hz2TiFs), acido amoniohexafluorotitanico ((NH4)2TiFs), acido hexafluorocircénico (H2ZrFes),
AlFs, NH4AIF4, sus andlogos, y sus combinaciones. También se pueden emplear acido triflico y triflato de amonio.
Por ejemplo, se puede usar bifluoruro de amonio (NH4HF2) como el agente de fluoracion, debido a su facilidad de
uso y disponibilidad.

Si se desea, el oxido sélido se trata con un agente de fluoracion durante la etapa de calcinacion. Se puede usar
cualquier agente de fluoracién capaz de ponerse en contacto completamente con el éxido sélido durante la etapa de
calcinacién. Por ejemplo, ademas de los agentes de fluoracién descritos previamente, se pueden usar agentes de
fluoracién orgéanicos volatiles. Los ejemplos de agentes de fluoracién organicos volatiles Utiles en este aspecto de la
invencion incluyen, pero no estan limitados a, freones, perfluorohexano, perfluorobenceno, fluorometano,
trifluoroetanol, y sus combinaciones. Las temperaturas de calcinacion generalmente deben ser suficientemente altas
para descomponer el compuesto y desprender fluoruro. Se puede usar también fluoruro de hidrégeno gaseoso (HF)
o fldor (F2) mismo con el 6xido sélido si se fluora mientras se calcina. También se puede emplear tetrafluoruro de
silicio (SiF4) y compuestos que contienen tetrafluoroborato (BF4?). Un método conveniente de poner en contacto el
Oxido sélido con el agente de fluoracion es vaporizar un agente de fluoraciéon en una corriente de gas usado para
fluidizar el 6xido solido durante la calcinacion.

Similarmente, en otro aspecto de esta invenciodn, el 6xido sélido quimicamente tratado comprende un 6xido sélido
clorado en la forma de un soélido en particulas. El 6xido sélido clorado se forma poniendo en contacto un éxido sélido
con un agente de cloracién. El ion cloruro se puede afadir al 6xido formando una suspensiéon del 6xido en un
disolvente apropiado. El 6xido sélido se puede tratar con un agente de cloraciéon durante la etapa de calcinacion. Se
puede usar cualquier agente de cloracion capaz de servir como fuente de cloruro y de ponerse en contacto
completamente con el 6xido durante la etapa de calcinacién, tal como SiCls, SiMe2Cl2, TiCls, BCls, incluyendo sus
mezclas. Se pueden usar agentes de cloracion organicos volatiles. Los ejemplos de agentes de cloracién organicos
volatiles incluyen, pero no estan limitados a, ciertos freones, perclorobenceno, clorometano, diclorometano,
cloroformo, tetracloruro de carbono, tricloroetanol o cualquiera de sus combinaciones. Se pueden usar también
cloruro de hidrégeno gaseoso o cloro mismo con el 6xido sélido durante la calcinacién. Un método conveniente de
poner en contacto el 6xido con el agente de cloraciéon es vaporizar un agente de cloracion en una corriente de gas
usado para fluidizar el 6xido sélido durante la calcinacion.

La cantidad de ion fluoruro o cloruro presente antes de calcinar el 6xido sélido generalmente es de 1 a 50% en peso,
en la que el porcentaje en peso esta basado en el peso del 6xido solido, por ejemplo, silice-alimina, antes de
calcinar. Segun otro aspecto de esta invencién, la cantidad de ion fluoruro o cloruro presente antes de calcinar el
Oxido solido es de 1 a 25% en peso, y segun otro aspecto de esta invencién, de 2 a 20% en peso. Segln otro
aspecto mas de esta invencion, la cantidad de ion fluoruro o cloruro presente antes de calcinar el éxido sélido es de
4 a 10% en peso. Una vez impregnado con haluro, el éxido halurado se puede secar por cualquier método apropiado
gue incluye, pero no esta limitado a, filtracion por succién seguido de evaporacion, secado a vacio, secado por
pulverizacién, aunque es posible también iniciar la etapa de calcinacion inmediatamente sin secar el 6xido solido
impregnado.

La silice-alimina usada para preparar la silice-alimina tratada tiene un volumen de poros mayor de 0,5 cm3/g.
Segln un aspecto de la presente invencion, el volumen de poros es mayor de 0,8 cm®/g, y segun otro aspecto de la
presente invencion, mayor de 1,0 cm®g. Adicionalmente, la silice-alimina generalmente tiene una superficie
especifica mayor de 100 m?/g. Segun otro aspecto de esta invencion, la superficie especifica es mayor de 250 m?/g.
También, en otro aspecto, la superficie especifica es mayor de 350 m?/g.

La silice-alimina utilizada en la presente invencion tipicamente tiene un contenido de alimina de 5 a 95% en peso.
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Segun un aspecto de esta invencion, el contenido de alimina de la silice-alimina es de 5 a 50%, o de 8% a 30%, en
peso de alimina. En otro aspecto, se pueden emplear compuestos de silice-alimina con alto contenido de alimina,
en el que el contenido de alimina de estos compuestos de silice-alimina tipicamente varia de 60% a 90%, o de
65% a 80%, en peso de alimina. Segun otro aspecto mas de esta invencion, el componente de 6xido sélido
comprende alimina sin silice, y segln otro aspecto de esta invencién, el componente de éxido sélido comprende
silice sin alimina.

El 6xido solido sulfatado comprende sulfato y un componente de 6xido sélido, tal como alimina o silice-alimina, en
forma de un soélido en particulas. Opcionalmente, el 6xido sulfatado se trata adicionalmente con un ion metalico tal
que el oxido sulfatado calcinado comprende un metal. Segun un aspecto de la presente invencion, el 6xido solido
sulfatado comprende sulfato y alidmina. En algunos casos, la alimina sulfatada se forma por un procedimiento en el
gue 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 mediante la formacion de una suspensién de la alimina en
un disolvente adecuado, tal como alcohol o agua, en la que se ha afiadido la concentracion deseada del agente de
sulfatacion. Los disolventes organicos apropiados incluyen, pero no estan limitados a, alcoholes de uno a tres
carbonos debido a su volatilidad y baja tension superficial.

Segun un aspecto de esta invencion, la cantidad de ion sulfato presente antes de la calcinacion es de 0,5 a 100
partes en peso de ion sulfato a 100 partes en peso de 6xido sélido. Segun otro aspecto de esta invencion, la
cantidad de ion sulfato presente antes de la calcinacién es de 1 a 50 partes en peso de ion sulfato a 100 partes en
peso de Oxido sdlido, y segun otro aspecto mas de esta invencién, de 5 a 30 partes en peso de ion sulfato a 100
partes en peso de Oxido solido. Estas relaciones en peso se basan en el peso del 6xido sdlido antes de la
calcinacién. Una vez impregnado con sulfato, el 6xido sulfatado se puede secar por cualquier método apropiado, que
incluye, pero no esta limitado a, filtracion por succidon seguido de evaporacion, secado a vacio, secado por
pulverizacion, y similares, aunque también es posible iniciar la etapa de calcinacién inmediatamente.

Segun otro aspecto de la presente invencion, el activador-soporte utilizado en la preparacién de las composiciones
cataliticas de esta invencion comprende un activador-soporte de intercambio i6nico, que incluye pero no esta
limitado a compuestos o0 minerales de silicato y aluminosilicato, ya sea con estructura estratificada o no estratificada,
y sus combinaciones. En otro aspecto de esta invencion, los aluminosilicatos estratificados de iones intercambiables
tales como arcillas pilarizadas se usan como activadores-soportes. Cuando el activador-soporte acido comprende un
activador-soporte de iones intercambiables, opcionalmente se puede tratar con por lo menos un anion aceptor de
electrones tal como los descritos aqui, aunque tipicamente el activador-soporte de iones intercambiables no se trata
con un anién aceptor de electrones.

Segun otro aspecto de la presente invencién, el activador-soporte de esta invencién comprende minerales de arcilla
que tiene cationes intercambiables y capas capaces de expandirse. Los activadores-soportes de mineral de arcilla
tipicos incluyen, pero no estan limitados a, aluminosilicatos laminares de iones intercambiables tales como arcillas
pilarizadas. Aunque se usa el término "soporte", no quiere decir que se interprete como un componente inerte de la
composicion catalitica, sino mas bien se debe considerar una parte activa de la composicién catalitica, debido a su
intima asociacion con el componente de metaloceno.

Segun otro aspecto de la presente invencion, los materiales de arcilla de esta invencién incluyen materiales, ya sea
en su estado natural o que han sido tratados con diversos iones por humectacién, intercambio iénico, o pilarizacion.
Tipicamente, el activador-soporte de material de arcilla de esta invencidn comprende arcillas que se han
intercambiado i6nicamente con cationes grandes, que incluyen cationes polinucleares de complejo de metal
altamente cargado. Sin embargo, los activadores-soportes de materiales de arcilla de esta invencién también
incluyen arcillas que han intercambiado iones con sales simples, que incluyen, pero no estan limitadas a, sales de
Al(II, Fe(ll), Fe(ll1), y Zn(ll) con ligandos tales como haluro, acetato, sulfato, nitrato, o nitrito.

Segun otro aspecto de la presente invencion, el activador-soporte comprende una arcilla pilarizada. La expresién
"arcilla pilarizada" se usa para referirse a materiales de arcilla que han intercambiado iones con grandes cationes
complejos de metal altamente cargado, tipicamente polinucleares. Los ejemplos de tales iones incluyen, pero no
estan limitados a, iones de Keggin que pueden tener cargas tales como 7+, varios polioxometalatos, y otros grandes
iones. De este modo, el término pilarizar se refiere a una simple reaccion de intercambio en la que los cationes
intercambiables de un material de arcilla se reemplazan con grandes iones, altamente cargados, tales como iones
de Keggin. Estos cationes poliméricos se inmovilizan a continuacion dentro de las capas intermedias de la arcilla y
cuando se calcinan se convierten en “pilares” de 6xido metalico, soportando efectivamente las capas de arcilla como
estructuras del tipo de columna. De este modo, una vez que la arcilla se seca y se calcina para producir los pilares
de soporte entre las capas de arcilla, la estructura reticular expandida se mantiene y se mejora la porosidad. Los
poros resultantes pueden variar de forma y tamafio como funcién del material de pilarizacién y del material de arcilla
matriz usado. Los ejemplos de pilarizacién y de arcillas pilarizadas se encuentran en: T.J. Pinnavaia, Science 220
(4595), 365-371 (1983); J. M. Thomas, Intercalation Chemistry (S. Whittington and A. Jacobson, eds.) Ch. 3, pp. 55-
99, Academic Press, Inc., (1972); Patente de EE.UU. No. 4.452.910; Patente de EE.UU. No. 5.376.611; y Patente de
EE.UU. No. 4.060.480.

El procedimiento de pilarizacién utiliza minerales de arcilla que tienen cationes intercambiables y capas capaces de
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expandirse. Se puede usar cualquier arcilla pilarizada que puede mejorar la polimerizacion de olefinas en la
composicion catalitica de la presente invencion. Por lo tanto, los minerales de arcilla apropiados para la pilarizaciéon
incluyen, pero no estan limitados a, alofanos; esmectitas, tanto dioctaédricas (Al) como trioctaédricas (Mg) y sus
derivados tales como montmorillonitas (bentonitas), nontronitas, hectoritas, o laponitas; haloisitas; vermiculitas;
micas; fluoromicas; cloritos; arcillas de capa mixta; las arcillas fibrosas que incluyen pero no estan limitadas a,
atapulgitas, sepiolitas y paligorskitas; una arcilla de serpentina; ilita; laponita; saponita; y cualquiera de sus
combinaciones. En un aspecto, el activador-soporte de arcilla pilarizada comprende bentonita 0 montmorillonita. El
componente principal de bentonita es montmorillonita.

La arcilla pilarizada se puede pretratar si se desea. Por ejemplo, una bentonita pilarizada se pretrata por secado a
300°C en una atmésfera inerte, tipicamente de nitrégeno seco, durante alrededor de 3 horas, antes de ser afiadida al
reactor de polimerizacion. Aunque se describe aqui un tratamiento ejemplar, se debe entender que el
precalentamiento se puede llevar a cabo a muchas otras temperaturas y tiempos, incluyendo cualquier combinacion
de etapas de temperatura y tiempo, todas las cuales estan incluidas en esta invencién.

El activador-soporte usado para preparar las composiciones cataliticas de la presente invencion se puede combinar
con otros materiales de soporte inorganicos, que incluyen, pero no estan limitados a, zeolitas, 6xidos inorganicos,
Oxidos inorganicos fosfatados. En un aspecto, los materiales de soporte tipicos que se usan incluyen, pero no estan
limitados a, silice, silice-alimina, alimina, titania, circonia, magnesia, boria, toria, aluminofosfato, fosfato de
aluminio, silice-titania, silice/titania coprecipitada, sus mezclas, o cualquiera de sus combinaciones.

Segun otro aspecto de la presente invencién, uno o mas de los compuestos de metaloceno y/o catalizadores de
eliminacion de hidrégeno se puede poner en contacto previo 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 activador-
soporte. Una vez que la mezcla precontactada del compuesto de metaloceno y/o catalizador de eliminacién de
hidrégeno, monoémero de olefina, y compuesto organoaluminio se pone en contacto con el activador-soporte, la
composicion que comprende adicionalmente el activador-soporte se denomina mezcla "postcontactada”. Se puede
permitir que la mezcla postcontactada permanezca en contacto adicional durante un segundo periodo de tiempo
antes de ser cargada en el reactor en el que se llevara a cabo el procedimiento de polimerizacion.

Segun otro aspecto mas de la presente invencion, uno o mas de los compuestos de metaloceno y/o catalizadores de
eliminacion de hidrégeno se puede poner en contacto previo con un monémero de olefina y un activador-soporte
durante un primer periodo de tiempo antes de poner en contacto esta mezcla con el compuesto de organoaluminio.
Una vez que la mezcla precontactada del compuesto de metaloceno y/o catalizador de eliminaciéon de hidrégeno,
monomero de olefina, y activador-soporte se pone en contacto con el compuesto de organoaluminio, la composicion
que comprende adicionalmente organoaluminio se denomina una mezcla "postcontactada”. Se puede permitir que la
mezcla postcontactada permanezca en contacto adicional durante un segundo periodo de tiempo antes de ser
introducida en el reactor de polimerizacion.

Compuestos de organoaluminio

En algunos aspectos, las composiciones cataliticas de la presente invencién pueden comprender uno o mas
compuestos de organoaluminio. Tales compuestos pueden incluir, pero no estan limitados a, compuestos que tienen
la formula:

(R%)3Al;

en la que R€ es un grupo alifatico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono. Por ejemplo, R® puede ser metilo, etilo,
propilo, butilo, hexilo, o isobutilo.

Otros compuestos de organoaluminio que se pueden usar en composiciones cataliticas descritas aqui pueden
incluir, pero no estan limitadas a, compuestos que tienen la formula:

AIXA)m(XB)z.m;

en la que X* es un hidrocarbilo; XB es un alcoxido o un ariléxido, un haluro, o un hidruro; y m es de 1 a 3, inclusive.
Hidrocarbilo se usa aqui para especificar un grupo radical hidrocarbonado e incluye, pero no esta limitado a, arilo,
alquilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, cicloalcadienilo, alquinilo, aralquilo, aralquenilo, aralquinilo, e incluye
todos sus derivados substituidos, sin substituir, ramificados, lineales, y/o substituidos con heteroatomo.

En un aspecto, X* es un hidrocarbilo que tiene de 1 a alrededor de 18 atomos de carbono. En otro aspecto de la
presente invencion XA es un alquilo que tiene de 1 a 10 &tomos de carbono. Por ejemplo, X* puede ser metilo, etilo,
propilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo, o hexilo, en otro aspecto mas de la presente invencion.

Segln un aspecto de la presente invencion, XB es un alcoxido o un ariléxido, uno cualquiera de los cuales tiene de 1
a 18 atomos de carbono, un haluro, o un hidruro. En otro aspecto de la presente invencién XB se selecciona
independientemente de fltior y cloro. También, en otro aspecto, XB es cloro.
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En la formula, Al(X*)m(X®)s.m, m €s un nimero de 1 a 3, inclusive, y tipicamente, m es 3. El valor de m no esta
restringido a un ndamero entero; esta formula incluye compuestos de sesquihaluro u otros compuestos clister de
organoaluminio.

Los ejemplos de compuestos de organoaluminio apropiados para uso segun la presente invencion incluyen, pero no
estan limitados a, compuestos de trialquilaluminio, compuestos de haluro de dialquilaluminio, y sus combinaciones.
Los ejemplos especificos no limitantes de compuestos de organoaluminio apropiados incluyen trimetilaluminio
(TMA), trietilaluminio (TEA), tri-n-propilaluminio (TNPA), tri-n-butilaluminio (TNBA), triisobutilaluminio (TIBA), tri-n-
hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, etoxido de dietilaluminio, cloruro de dietilaluminio, o
sus combinaciones. En algunos aspectos, el compuesto de organoaluminio comprende TMA, TEA, TNPA, TNBA,
TIBA, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, o una de sus combinaciones; alternativamente comprende TMA;
alternativamente, comprende TEA,; alternativamente comprende TNPA; alternativamente comprende TNBA;
alternativamente comprende TIBA, alternativamente comprende tri-n-hexilaluminio; o alternativamente, comprende
tri-n-octilaluminio.

La presente invencién contempla un método de poner en contacto previo un compuesto de metaloceno y/o un
catalizador de eliminacion de hidrégeno con un compuesto de organoaluminio y un monémero de olefina para formar
una mezcla precontactada, antes de poner en contacto este mezcla precontactada con un activador-soporte para
formar una composicién catalitica. Cuando la composicion catalitica se prepara de esta manera, tipicamente,
aungue no necesariamente, se afiade una porcion del compuesto de organoaluminio a la mezcla precontactada y
otra porcion del compuesto de organoaluminio se afiade a la mezcla postcontactada preparada cuando la mezcla
precontactada se pone en contacto con el activador-soporte de 6xido sélido. Sin embargo, todo el compuesto de
organoaluminio se puede usar para preparar la composicion catalitica en la etapa de precontacto o de postcontacto.
Alternativamente, todos los componentes cataliticos se ponen en contacto en una sola etapa.

Adicionalmente, se puede usar mas de un compuesto de organoaluminio en la etapa de precontacto o de
postcontacto. Cuando se afiade un compuesto de organoaluminio en multiples etapas, las cantidades de compuesto
de organoaluminio descritas aqui incluyen la cantidad total de compuesto de organoaluminio usado tanto en las
mezclas tanto de precontacto como de postcontacto, y cualquier compuesto de organoaluminio adicional afiadido al
reactor de polimerizacién. Por lo tanto, las cantidades totales de compuestos de organoaluminio se describen
independientemente de si se usa un solo compuesto de organoaluminio o mas de un compuesto de organoaluminio.

Compuestos de aluminoxano

La presente invencion proporciona adicionalmente una composicion catalitica que puede comprender un compuesto
de aluminoxano. Tal como se usa aqui, el término "aluminoxano” se refiere a compuestos, composiciones, mezclas,
0 especies discretas de aluminoxano, independientemente de cémo se preparan, forman o si no se proporcionan
tales aluminoxanos. Por ejemplo, se puede preparar una composicion catalitica que comprende un compuesto de
aluminoxano en la que se proporciona aluminoxano en forma de poli(6xido de hidrocarbilaluminio), o en la que se
proporciona aluminoxano en forma de la combinacion de un compuesto de alquilaluminio y una fuente de protones
activos tal como agua. Los aluminoxanos se denominan también poli(6xidos de hidrocarbilaluminio) o
organoaluminoxanos.

Los otros componentes cataliticos tipicamente se ponen en contacto con el aluminoxano en un disolvente
compuesto de hidrocarburo saturado, aunque se puede usar cualquier disolvente que sea sustancialmente inerte a
los reactantes, intermedios, y productos de la etapa de activacién. La composicion catalitica formada de esta manera
se recoge por cualquier método apropiado, por ejemplo, por filtracion. Alternativamente, la composicién catalitica se
introduce en el reactor de polimerizacion sin ser aislada.

El compuesto de aluminoxano de esta invencion puede ser un compuesto de aluminio oligémero que comprende
estructuras lineales, estructuras ciclicas o estructuras de jaula, o mezclas de las tres. Los compuestos de
aluminoxano ciclico que tiene la formula:

%gj—ot |

¥
en la que R en esta formula es un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y p es un

numero entero de 3 a 20, estan incluidos en esta invencion. El resto AIRO mostrado aqui también constituye la
unidad que se repite en un aluminoxano lineal. De este modo, aluminoxanos lineales que tienen la formula:
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R
R‘{Ai—O')*A[ -
| q \R
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en la que R en esta formula es un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y g es un
namero entero de 1 a 50, también estan incluidos en esta invencion.

Ademas, los aluminoxanos pueden tener estructuras de jaula de la férmula R's+aR-cAlsOsr, en la que R! es un
grupo alquilo lineal o ramificado terminal que tiene de 1 a 10 atomos de carbono; RP es un grupo alquilo puente lineal
o ramificado que tiene de 1 a 10 atomos de carbono; r es 3 0 4; y a es igual a nai@) — No) + Now), en la que naiz) es el
namero de atomos de aluminio de coordinacion tres, no) es el nimero de atomos de oxigeno de coordinacién dos,
Y Now es el nimero de atomos de oxigeno de coordinacion cuatro.

De este modo, los aluminoxanos que se pueden emplear en las composiciones cataliticas de la presente invencion
estan representados generalmente por formulas tales como (R-Al-O)p, R(R-Al-O)4AIR2 y similares. En estas
formulas, el grupo R es tipicamente un alquilo de Ci1-Cs lineal o ramificado, tal como metilo, etilo, propilo, butilo,
pentilo, o hexilo. Los ejemplos de compuestos de aluminoxano que se pueden usar segun la presente invencion
incluyen, pero no estan limitados a, metilaluminoxano, etilaluminoxano, n-propilaluminoxano, iso-propilaluminoxano,
n-butilaluminoxano, t-butilaluminoxano, sec-butilaluminoxano, iso-butilaluminoxano, 1-pentilaluminoxano, 2-
pentilaluminoxano, 3-pentilaluminoxano, isopentilaluminoxano, neopentilaluminoxano, y cualquiera de sus
combinaciones. El metilaluminoxano, etilaluminoxano, e iso-butilaluminoxano se preparan a partir de trimetilaluminio,
trietilaluminio o triisobutilaluminio, respectivamente, y algunas veces se denominan poli(6xido de metilaluminio),
poli(6xido de etilaluminio), y poli(6xido de isobutilaluminio), respectivamente. También esta dentro del alcance de la
invencién usar un aluminoxano en combinacién con un trialquilaluminio, tal como el descrito en la Patente de EE.UU.
No. 4.794.096.

La presente invencion contempla muchos valores de p y q en las férmulas de aluminoxano (R-Al-O)p, y R(R-AIl-
0)4AIRz2, respectivamente. En algunos aspectos, p y g son, por lo menos, 3. Sin embargo, dependiendo de como se
prepara, almacena y usa el organoaluminoxano, el valor de p y q puede variar dentro de una sola muestra de
aluminoxano, y tales combinaciones de organoaluminoxanos se contemplan aqui.

En la preparacion de una composicién catalitica que contiene un aluminoxano, la relacién molar de los moles totales
de aluminio en el aluminoxano (o aluminoxanos) a los moles totales de compuesto(s) de metaloceno 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, se puede afiadir aluminoxano a una zona de polimerizacién en intervalos de 0,01 mgl/l
a 1.000 mg/l, de 0,1 mg/l a 100 mg/l, o de 1 mg/l a 50 mg/l.

Se pueden preparar organoaluminoxanos por diversos procedimientos. Los ejemplos de preparaciones de
organoaluminoxano se describen en las patentes de EE.UU. Nos. 3.242.099 y 4.808.561. Por ejemplo, el agua en un
disolvente organico inerte se puede hacer reaccionar con un compuesto de alquilaluminio, tal como (R®)3Al, para
formar el compuesto de organoaluminoxano deseado. Aunque no se desea estar vinculado por esta afirmacion, se
cree que este método sintético puede dar una mezcla de especies de aluminoxano R-Al-O tanto lineales como
ciclicas, ambas estan incluidas en esta invencion. Alternativamente, se preparan organoaluminoxanos 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

Segun otro aspecto de la presente invencién, la composicion catalitica puede comprender un compuesto de
organoboro u organoborato. Tales compuestos incluyen compuestos neutros de boro, sales de borato, o sus
combinaciones. Por ejemplo, se contemplan los compuestos de fluoroorganoboro y fluoroorganoborato.

Cualquier compuesto de fluoroorganoboro o fluoroorganoborato se puede utilizar con la presente invencion. Los
ejemplos de compuestos de fluoroorganoborato que se pueden usar en la presente invencién incluyen, pero no
estan limitados a, boratos de arilo fluorados tales como tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato  de trifenilcarbenio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de litio, tetrakis[3,5-
bis(trifluorometil)fenillborato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis[3,5-bis(trifluorometil)fenillborato de trifenilcarbenio, o sus
mezclas. Los ejemplos de compuestos de fluoroorganoboro que se pueden usar como cocatalizadores en la
presente invencioén incluyen, pero no estan limitados a, tris(pentafluorofenil)boro, tris[3,5-bis(trifluorometil)fenil]boro,
0 sus mezclas. Aunque no se desea estar vinculado a la siguiente teoria, estos ejemplos de compuestos de
fluoroorganoborato y fluoroorganoboro, y compuestos relacionados, se cree 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 también contemplan el uso de compuestos de diboro o bis-boro, u
otros compuestos bifuncionales que contienen dos o0 mas atomos de boro en la estructura quimica, tal como se
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describe en J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, pp. 14756-14768.

Generalmente, se puede usar cualquier cantidad de compuesto de organoboro. Segun un aspecto de esta invencion,
la relacion molar de los moles totales de compuesto (0 compuestos) de organoboro u organoborato a los moles
totales de compuestos de metaloceno en la composicién catalitica esta en un intervalo de 0,1:1 a 15:1. Tipicamente,
la cantidad de compuesto de fluoroorganoboro o fluoroorganoborato usado es de 0,5 moles a 10 moles de
compuesto de boro/borato por mol de compuestos de metaloceno (componente catalitico |, componente catalitico I,
y cualquier otro compuesto(s) de metaloceno). 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
compuestos de metaloceno.

Compuestos iénicos ionizantes

La presente invencion proporciona adicionalmente una composicion catalitica que puede comprender un compuesto
i6nico ionizante. Un compuesto iénico ionizante es un compuesto iénico que puede funcionar como un co-catalizador
para mejorar la actividad de la composicion catalitica. Aunque no se desea estar vinculado a la teoria, se cree que el
compuesto idnico ionizante es capaz de reaccionar con un compuesto de metaloceno y convertir el metaloceno en
uno o mas compuestos de metaloceno catiénicos, o compuestos de metaloceno cationicos incipientes. De nuevo,
aunque no se desea estar vinculado a la teoria, se cree que el compuesto iénico ionizante puede funcionar como un
compuesto ionizante extrayendo parcial o completamente un ligando anidnico, posiblemente un ligando no
alcadienilo, del metaloceno. Sin embargo, el compuesto i6nico ionizante es un activador o co-catalizador,
independientemente de si ioniza el metaloceno, abstrae un ligando de una manera como para formar un par ionico,
debilita el enlace metal-ligando en el metaloceno, simplemente se coordina a un ligando, o activa el metaloceno por
algin otro mecanismo.

Ademas, no es necesario que el compuesto iénico ionizante active el(los) compuesto(s) de metaloceno solo. La
funcién de activacion del compuesto idnico ionizante puede ser evidente en la actividad mejorada de la composicion
catalitica en su conjunto, en comparacidon con una composicién catalitica que no contiene un compuesto iénico
ionizante.

Los ejemplos de compuestos iénicos ionizantes incluyen, pero no estan limitados a, 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)fenillborato 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)lborato  de trifenilcarbenio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato  de
trifenilcarbenio, tetrakis[3,5-bis(trifluorometil)fenilloorato de trifenilcarbenio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de
trifenilcarbenio, tetrakis(p-tolil)borato 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 de sodio, tetrafenilborato de sodio, tetrakis(p-
tolilborato de sodio, tetrakis(m-toli)borato de sodio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato de sodio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)borato de sodio, tetrafluoroborato de sodio, 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-tolil)aluminato 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 de sodio, tetrafenilaluminato de sodio, tetrakis(p-tolil)aluminato de sodio,
tetrakis(m-tolil)aluminato de sodio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)aluminato de sodio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)aluminato de
sodio, tetrafluoroaluminato de sodio, 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 sus combinaciones. Los
compuestos idnicos ionizantes Utiles en esta invencion no estan limitados a estos; otros ejemplos de compuestos
i6nicos ionizantes se describen en las patentes de EE.UU. Nos. 5.576.259 y 5.807.938.

Mondémeros de olefina

Los reactantes insaturados que se pueden emplear con composiciones cataliticas y procedimientos de
polimerizaciéon de esta invencidn tipicamente incluyen compuestos de olefina que tienen de 2 a 30 atomos de
carbono por molécula y que tienen por lo menos un doble enlace olefinico. Esta invencion incluye los procedimientos
de homopolimerizacion que usan una sola olefina tal como etileno o propileno, asi como reacciones de
copolimerizacion, terpolimerizacién, etc., que usan un monémero de olefina con por lo menos un compuesto
olefinico diferente. Por ejemplo, los copolimeros, terpolimeros, etc. de etileno resultantes contienen generalmente
una cantidad principal de etileno (>50 por ciento en moles) y una cantidad menor de comondmero (<50 por ciento en
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moles), aunque esto no es un requisito. Los comonémeros que se pueden copolimerizar con etileno a menudo
tienen de 3 a 20 4&tomos de carbono en su cadena molecular.

Se pueden emplear en esta invencion olefinas aciclicas, ciclicas, policiclicas, terminales (a), internas, lineales,
ramificadas, substituidas, no substituidas, funcionalizadas, y no funcionalizadas. Por ejemplo, los compuestos
insaturados tipicos que se pueden polimerizar con las composiciones cataliticas de esta invencion incluyen, pero no
estan limitados a, 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-I-hexeno, 1-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno,
los cuatro octenos normales (por ejemplo, 1-octeno), los cuatro nonenos normales, los cinco decenos normales, o
mezclas de dos 0 mas de estos compuestos. Las olefinas ciclicas y biciclicas, que incluyen pero no estan limitadas
a, ciclopenteno, ciclohexeno, norbornileno, norbornadieno, y similares, también se pueden polimerizar como se
describe anteriormente. El estireno se puede emplear también como monémero en la presente invencion. En un
aspecto, el monémero de olefina es una olefina de C2-Cio; alternativamente, el mondémero de olefina es etileno; o
alternativamente, el mondmero de olefina es propileno.

Cuando se desea un copolimero (0, alternativamente, un terpolimero), el monémero de olefina puede comprender,
por ejemplo, etileno o propileno, que se copolimeriza con por lo menos un comonémero. Segun un aspecto de esta
invencién, el mondémero de olefina en el procedimiento de polimerizacién comprende etileno. En este aspecto, los
ejemplos de comondémeros de olefina apropiados incluyen, pero no estan limitados a, 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-
etil-1-hexeno, 1-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, 1-octeno, 1-deceno, estireno, y similares, o sus combinaciones.
Segun un aspecto de la presente invencion, el comonémero puede comprender 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-
octeno, 1-deceno, estireno, o cualquiera de sus combinaciones.

Generalmente, la cantidad de comondmero introducido en una zona del reactor para producir el copolimero es de
0,01 a 50 por ciento en peso del comonémero basado en el peso total del monémero y comonémero. Segln otro
aspecto de la presente invencién, la cantidad de comonémero introducida en una zona del reactor es de 0,01 a 40
por ciento en peso del comonémero basado en el peso total del monémero y comonémero. En otro aspecto mas, la
cantidad de comondmero introducida en una zona del reactor es de 0,1 a 35 por ciento en peso del comondémero
basado en el peso total del monémero y comondmero. También, en otro aspecto, la cantidad de comondmero
introducida en una zona del reactor es de 0,5 a 20 por ciento en peso de comonémero basado en el peso total del
monoémero y comonémero.

No deseando estar vinculados a esta teoria, cuando se usan como reactantes olefinas ramificadas, substituidas o
funcionalizadas, se cree que un impedimento estérico puede impedir y/o retardar el proceso de polimerizacion. De
este modo, las porciones ramificadas y/o ciclicas de la olefina retiradas algo del doble enlace carbono-carbono no se
esperaria que obstaculizaran la reaccion de la misma forma que los mismos sustituyentes de olefina situados mas
préximos al doble enlace carbono-carbono. Segun un aspecto de la presente invencién, por o menos un
mondémero/reactante es etileno, por lo que las polimerizaciones son o bien una homopolimerizacién que implica solo
etileno, o copolimerizaciones con una diferente olefina aciclica, ciclica, terminal, interna, lineal, ramificada,
substituida o no sustituida. Ademas, las composiciones cataliticas de esta invencion se pueden usar en la
polimerizaciéon de compuestos de diolefina que incluyen, pero no estan limitados a, 1,3-butadieno, isopreno, 1,4-
pentadieno, y 1,5-hexadieno.

Composicion catalitica

Las composiciones cataliticas de la presente invencion comprenden componente catalitico |, componente catalitico
I, y por lo menos un activador-soporte, y por lo menos un compuesto de organoaluminio. Por ejemplo, el activador-
soporte puede comprender alimina fluorada, alimina clorada, alimina bromada, alimina sulfatada, silice-alimina
fluorada, silice-alimina clorada, silice-alimina bromada, silice-alimina sulfatada, silice-circonia fluorada, silice-
circonia clorada, silice-circonia bromada, silice-circonia sulfatada, silice-titania fluorada, alimina revestida de silice
fluorada, aliimina revestida de silice sulfatada, alimina revestida de silice fosfatada, o sus combinaciones.
Adicionalmente, el compuesto de organoaluminio puede comprender trimetilaluminio, trietilaluminio, tri-n-
propilaluminio,  tri-n-butilaluminio,  triisobutilaluminio,  tri-n-hexilaluminio,  tri-n-octilaluminio, hidruro de
diisobutilaluminio, etoxido de dietilaluminio, cloruro de dietilaluminio, o sus combinaciones.

En otro aspecto de la presente invencién, se proporciona una composicion catalitica que comprende componente
catalitico |, componente catalitico IlI, un activador-soporte, y un compuesto de organoaluminio, en el que esta
composicion catalitica esta sustancialmente libre de aluminoxanos, compuestos de organoboro u organoborato,
compuestos iénicos ionizantes y/u otros materiales similares; alternativamente, sustancialmente libre de
aluminoxanos; alternativamente, sustancialmente libre de compuestos de organoboro u organoborato; o
alternativamente, sustancialmente libre de compuestos idnicos ionizantes. En estos aspectos, la composicién
catalitica tiene actividad catalitica, que se va a discutir a continuacion, en ausencia de estos materiales adicionales.
Por ejemplo, una composicion catalitica de la presente invencion puede consistir esencialmente en componente
catalitico I, componente catalitico Il, un activador-soporte, y un compuesto de organoaluminio, en el que no estan
presentes otros materiales en la composicion catalitica que aumentarian/disminuirian la actividad de la composicion
catalitica en mas de 10% de la actividad catalitica de la composicién catalitica en ausencia de dichos materiales.
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Sin embargo, en otros aspectos de esta invencidn, se pueden emplear estos materiales. Por ejemplo, una
composicion catalitica que comprende componente catalitico I, componente catalitico Il, un activador-soporte, y un
compuesto de organoaluminio, puede comprender ademas un co-catalizador opcional. Los cocatalizadores
apropiados en este aspecto incluyen, pero no estan limitados a, compuestos de aluminoxano, compuestos de
organoboro u organoborato, compuestos iénicos ionizantes, o cualquiera de sus combinaciones. Mas de un co-
catalizador puede estar presente en la composicion catalitica.

En un aspecto particular contemplado aqui, la composicién catalitica es una composicién catalitica dual que
comprende un activador (uno 0 mas de un activador-soporte, aluminoxano, etc.), un compuesto de organoaluminio
(uno 0 mas de uno), s6lo un compuesto de metaloceno del componente catalitico I, y s6lo un catalizador de
eliminacion de hidrégeno del componente catalitico 1. Por ejemplo, la composicion catalitica puede comprender un
activador-soporte; un compuesto de organoaluminio; s6lo un compuesto de metaloceno con puente que tiene un
resto alquenilo; y so6lo un catalizador de eliminacion de hidrégeno seleccionado de MET-II-E, MET-II-F, MET-II-G,
MET-II-H; alternativamente, la composicion catalitica puede comprender un activador-soporte; un compuesto de
organoaluminio; so6lo un compuesto de metaloceno sin puentear que tiene un resto alquenilo; y s6lo un catalizador
de eliminacién de hidrégeno seleccionado de MET-II-E, MET-II-F, MET-II-G, MET-lI-H; alternativamente, la
composicion catalitica puede comprender un activador-soporte; un compuesto de organoaluminio; solo un
compuesto de metaloceno dinuclear que tiene un grupo conector alquenilo; y sélo un catalizador de eliminacion de
hidrégeno seleccionado de MET-II-E, MET-II-F, MET-1I-G, MET-II-H; alternativamente, la composicién catalitica
puede comprender un activador-soporte; un compuesto de organoaluminio; sélo un compuesto que tiene la formula
(C); y s6lo un catalizador de eliminacion de hidrogeno seleccionado de MET-II-E, MET-II-F, MET-II-G, MET-II-H;
alternativamente, la composicion catalitica puede comprender un activador-soporte; un compuesto de
organoaluminio; s6lo un compuesto que tiene la férmula (D); y s6lo un catalizador de eliminaciéon de hidrégeno
seleccionado de MET-II-E, MET-II-F, MET-II-G, MET-II-H; o alternativamente, la composicién catalitica puede
comprender un activador-soporte; un compuesto de organoaluminio; s6lo un compuesto que tiene la formula (A); y
sélo un catalizador de eliminacién de hidrégeno seleccionado de MET-II-E, MET-II-F, MET-1I-G, MET-II-H. En estos
aspectos, sé6lo dos componentes cataliticos estan presentes en la composicion catalitica, es decir, un compuesto de
metaloceno del componente catalitico | y un catalizador de eliminacién de hidrégeno del componente catalitico 1.
También se contempla que una composicion catalitica de metaloceno dual puede contener cantidades menores de
un(unos) compuesto(s) adicional(es) de metaloceno y/o catalizador(es) de eliminacién de hidrégeno, pero esto no es
un requisito, y generalmente la composicion catalitica dual puede consistir esencialmente en los antes mencionados
dos componentes, y en ausencia sustancial de cualquier material catalitico adicional, en el que cualquier material
catalitico adicional no aumentaria/disminuiria la actividad de la compaosicién catalitica en mas del 10% de la actividad
catalitica de la composicion catalitica en ausencia de los materiales adicionales.

Los métodos de preparacion de estas composiciones cataliticas comprenden, por ejemplo, poner en contacto los
componentes cataliticos respectivos en cualquier orden o secuencia.

El compuesto de metaloceno del componente catalitico |, el catalizador de eliminacién de hidrogeno del componente
catalitico Il, o ambos, se pueden poner en contacto previo con un monémero 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 precontactada con un activador-soporte. El primer periodo de
tiempo para el contacto, el tiempo de precontacto, entre el compuesto de metaloceno y/o catalizador de eliminacion
de hidrégeno, el monémero olefinico, y el compuesto de organoaluminio normalmente oscila entre un periodo de
tiempo de 1 minuto a 24 horas, por ejemplo, de 0,05 horas a 1 hora. También se emplean tiempos de precontacto de
10 minutos a 30 minutos. Alternativamente, el procedimiento de precontacto se lleva a cabo en multiples etapas, en
lugar de una sola etapa, en las que se preparan miltiples mezclas, comprendiendo cada una un conjunto diferente
de componentes cataliticos. Por ejemplo, por lo menos dos componentes cataliticos se ponen en contacto formando
una primera mezcla, seguido de poner en contacto la primera mezcla con por lo menos otro componente catalitico
formando una segunda mezcla.

Las etapas de precontacto multiples se pueden llevar a cabo en un solo recipiente o en mdltiples recipientes.
Ademas, las etapas multiples de precontacto se pueden llevar a cabo en serie (secuencialmente), en paralelo, o una
de sus combinaciones. Por ejemplo, una primera mezcla de dos componentes cataliticos se puede formar en un
primer recipiente, una segunda mezcla que comprende la primera mezcla mas un componente catalitico adicional se
puede formar en el primer recipiente o en un segundo recipiente, que tipicamente se coloca aguas abajo del primer
recipiente.

En otro aspecto, uno o mas de los componentes cataliticos se puede dividir y utilizar en diferentes tratamientos de
precontacto. Por ejemplo, parte de un componente catalitico se alimenta a un primer recipiente de precontacto para
precontacto con por lo menos otro componente catalitico, mientras que el resto de ese mismo componente catalitico
se alimenta a un segundo recipiente de precontacto para precontacto con por lo menos otro componente catalitico, o
se alimenta directamente al reactor, o una de sus combinaciones. El precontacto se puede llevar a cabo en cualquier
equipo adecuado, tal como depdsitos, depdsitos de mezcla agitados, varios dispositivos de mezcla estaticos, un
matraz, un recipiente de cualquier tipo, 0 combinaciones de estos aparatos.

En otro aspecto de esta invencién, se ponen en contacto los distintos componentes cataliticos (por ejemplo,
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metaloceno y/o catalizador de eliminacion de hidrégeno, activador-soporte, co-catalizador de organoaluminio, y
opcionalmente un hidrocarburo insaturado) en el reactor de polimerizacion simultaneamente mientras avanza la
reaccion de polimerizacién. Alternativamente, cualquiera de dos o mas de estos componentes cataliticos se puede
poner en contacto previo en un recipiente antes de entrar en la zona de reaccion. Esta etapa de precontacto puede
ser continua, en la que el producto precontactado se alimenta continuamente al reactor, o puede ser un
procedimiento por etapas o discontinuo en el que se afiade un lote de producto precontactado para preparar una
composicion catalitica. Esta etapa de precontacto se puede llevar a cabo durante un periodo de tiempo que puede
variar de unos pocos segundos a tanto como varios dias, 0 mas. En este aspecto, la etapa de precontacto continuo
dura generalmente de 1 segundo a 1 hora. En otro aspecto, la etapa de precontacto continuo dura desde 10
segundos a 45 minutos, o de 1 minuto a 30 minutos.

Una vez que la mezcla precontactada del compuesto de metaloceno y/o catalizador de eliminaciéon de hidrégeno,
monomero de olefina, y co-catalizador de organoaluminio se pone en contacto con el activador-soporte, esta
composicion (con la adicion del activador-soporte) se denomina la "mezcla postcontactada. " La mezcla
postcontactada opcionalmente permanece en contacto durante un segundo periodo de tiempo, el tiempo de
postcontacto, antes de iniciar el procedimiento de polimerizacion. Los tiempos de postcontacto entre la mezcla
precontactada y el activador-soporte generalmente varian desde 1 minuto hasta 24 horas. En un aspecto adicional,
el tiempo de postcontacto estd en un intervalo de 0,05 horas a 1 hora. La etapa de precontacto, la etapa de
postcontacto, o ambas, pueden incrementar la productividad del polimero en comparaciéon con la misma
composicion catalitica que se prepara sin precontacto o postcontacto. Sin embargo, no se requiere ni una etapa de
precontacto ni una etapa de postcontacto.

La mezcla postcontactada se puede calentar a una temperatura y durante un periodo de tiempo suficiente para
permitir la adsorcion, impregnacion, o la interaccion de la mezcla precontactada y el activador-soporte, de tal manera
gue una porcion de los componentes de la mezcla precontactada se inmoviliza, adsorbe, o deposita sobre él.
Cuando se emplea calentamiento, la mezcla postcontactada generalmente se calienta a una temperatura de entre (-
17,7°C (0°F) y 65,5°C (150°F), o de 4,4°C (40°F) a 35°C (95°F).

Segun un aspecto de esta invencion, la relacién molar de los moles de compuesto (0 compuestos) de metaloceno en
el componente catalitico | a los moles de compuesto de organoaluminio en una composicion catalitica generalmente
se encuentra 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. También, en otro aspecto, la relacién molar de los moles de compuesto de metaloceno 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 (0 compuestos) de metaloceno a la cantidad total de compuesto (o compuestos) de
organoaluminio, tanto en la mezcla precontactada como la mezcla postcontactada combinada, si se emplean etapas
de precontacto y/o postcontacto.

Cuando se usa una etapa de precontacto, la relacion molar de los moles totales de monémero de olefina a los moles
totales de metaloceno(s) del componente | en la mezcla precontactada esta tipicamente en un intervalo de 1:10 a
100.000:1. Los moles totales de cada componente se usan en esta relacion para dar cuenta de los aspectos de esta
invencion en los que se emplea mas de un monémero de olefina y/o mas de un metaloceno. Ademas, esta relacion
molar puede estar en un intervalo de 10:1 a 1.000:1 en otro aspecto de la invencion.

Generalmente, la relacion en peso de compuesto do organoaluminio a activador-soporte esta en un intervalo de 10:1
a 1:1.000. Si se emplea mas de un compuesto de organoaluminio y/o mas de un activador-soporte, esta relaciéon
esta basada en el peso total de cada componente respectivo. En otro aspecto, la relacion en peso del compuesto de
organoaluminio al activador-soporte esta en un intervalo de 3:1 a 1:100, o de 1:1 a 1:50.

En algunos aspectos de esta invencion, la relacién en peso de metaloceno(s) del componente catalitico | a
activador-soporte esta en un intervalo de 1:1 a 1:1.000.000. Si se emplea mas de un metaloceno o activador-
soporte, esta relaciéon esta basada en el peso total de cada componente respectivo. En otro aspecto, esta relacién
en peso esta en el intervalo de 1:5 a 1:100.000, o de 1:10 a 1:10.000. También, en otro aspecto, la relacion en peso
del(de los) compuesto(s) de metaloceno al activador-soporte esta en el intervalo de 1:20 a 1:1.000.

En un aspecto de esta invencion, la relacion molar de componente catalitico | a componente catalitico Il en la
composicion catalitica puede estar en el intervalo de 1:1 a 10.000:1, tal como, por ejemplo, de 5:1 a 10.000:1, de
15:1 a 5.000:1, de 25:1 a 2.500:1, de 30:1 a 2.000:1, de 35:1 a 1.500:1, o de 40:1 a 1.000:1. También, en otro
aspecto, la relacién molar de componente catalitico | a componente catalitico Il en la composicién catalitica varia de
50:1 a 10.000:1, o de 50:1 a 1.000:1. Por ejemplo, la relacion molar de componente catalitico | a componente
catalitico Il en la composicion catalitica puede estar en un intervalo de 50:1 a 500:1, de 100:1 a 500:1, o de 100:1 a
250:1. Segun otro aspecto mas de la invencion, se contemplan aqui relaciones molares de componente catalitico | a
componente catalitico Il en la composicién catalitica de 25:1, 50:1, 75:1, 100:1, 150:1, 200:1, 300:1, 400:1, 500:1, y
1.000:1.

Las composiciones cataliticas de la presente invencién generalmente tienen una actividad catalitica mayor de 100

gramos de polietileno (homopolimero, copolimero, etc., segln requiera el contexto) por gramo de activador-soporte
por hora (abreviado gP/(gAS.h)). En otro aspecto, la actividad catalitica es mayor de 150, mayor de 200, o0 mayor de
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250 gP/(gAS.h). En otro aspecto mas, las composiciones cataliticas de esta invencién se caracterizan por tener una
actividad catalitica mayor de 500, mayor de 1.000, o mayor de 1.500 gP/(gAS.h). También, en otro aspecto, la
actividad catalitica es mayor de 2.000 gP/(gAS.h). Esta actividad se mide en condiciones de polimerizaciéon en
suspension usando isobutano como diluyente, a una temperatura de polimerizacién de 90°C y una presion de etileno
de alrededor de 3,8 MPa (550 psig).

Como se discutié anteriormente, cualquier combinacién del compuesto de metaloceno y/o catalizador de eliminacién
de hidrégeno, el activador-soporte, el compuesto de organoaluminio, y el monémero de olefina, se puede
precontactar en algunos aspectos de esta invencion. Cuando ocurre cualquier precontacto con un mondémero
olefinico, no es necesario que el monémero de olefina usado en la etapa de precontacto sea el mismo que la olefina
a polimerizar. Ademas, cuando se emplea una etapa de precontacto entre cualquier combinacion de los
componentes cataliticos durante un primer periodo de tiempo, esta mezcla precontactada se puede utilizar en una
etapa subsecuente de postcontacto entre cualquier otra combinacion de componentes cataliticos durante un
segundo periodo de tiempo. Por ejemplo, el compuesto de metaloceno y/o el catalizador de eliminaciéon de
hidrégeno, el compuesto de organoaluminio, y 1-hexeno se pueden usar en una etapa de precontacto durante un
primer periodo de tiempo, y esta mezcla precontactada entonces se puede poner en contacto con el activador-
soporte para formar una mezcla postcontactada 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 el contacto, el tiempo
de precontacto, entre cualquier combinacion del compuesto de metaloceno y/o el catalizador de eliminacion de
hidrégeno, el monémero olefinico, el activador-soporte, y el compuesto de organoaluminio puede ser de 1 minuto a
24 horas, de 0,05 horas a 1 hora, o de 10 minutos a 30 minutos. A la mezcla postcontactada opcionalmente se le
permite permanecer en contacto durante un segundo periodo de tiempo, el tiempo de postcontacto, antes de iniciar
el procedimiento de polimerizaciéon. Segun un aspecto de esta invencion, los tiempos de postcontacto entre la
mezcla precontactada y cualquier resto de componentes cataliticos es de 1 minuto a 24 horas, o de 0,1 horas a 1
hora.

Procedimiento de polimerizacion

Las composiciones cataliticas de la presente invencidon se pueden usar para polimerizar olefinas para formar
homopolimeros, copolimeros, y terpolimeros. Uno de tales procedimientos para polimerizar olefinas en presencia de
una composicion catalitica de la presente invencion comprende poner en contacto la composicion catalitica con un
monomero olefinico y opcionalmente un comonémero olefinico en condiciones de polimerizaciéon para producir un
polimero de olefina, en los que la composicion catalitica comprende el componente catalitico I, componente
catalitico Il, un activador (por ejemplo, un activador-soporte, un aluminoxano, etc.), y opcionalmente un compuesto
de organoaluminio. Por ejemplo, el componente catalitico | puede comprender un compuesto que tiene la férmula
(C), un compuesto que tiene la férmula (D), o una de sus combinaciones. El componente catalitico Il puede
comprender un catalizador de eliminacion de hidrogeno, seleccionado de MET-II-E, MET-II-F, MET II-G, MET-II-H, o
una de sus combinaciones. El activador puede comprender un activador-soporte, un compuesto de aluminoxano, un
compuesto de organoboro u organoborato, un compuesto idnico ionizante, o sus combinaciones. El activador-
soporte puede comprender alimina fluorada, alimina clorada, alimina bromada, alimina sulfatada, silice-alimina
fluorada, silice-alimina clorada, silice-alimina bromada, silice-alimina sulfatada, silice-circonia fluorada, silice-
circonia clorada, silice-circonia bromada, silice-circonia sulfatada, silice-titania fluorada, alimina revestida de silice
fluorada, alimina revestida de silice sulfatada, alimina revestida de silice fosfatada, o sus combinaciones. El
compuesto de organoaluminio puede comprender trimetilaluminio, trietilaluminio, tri-n-propilaluminio, tri-n-
butilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, etéxido de
dietilaluminio, cloruro de dietilaluminio, o sus combinaciones.

Segun otro aspecto de la invencion, el procedimiento de polimerizacién puede emplear una composicién catalitica
gue comprende s6lo un compuesto de metaloceno del componente catalitico | (por ejemplo, un compuesto de
metaloceno que tiene la formula (C)); sélo un compuesto eliminador de hidrégeno del componente catalitico Il (por
ejemplo, MET-II-E o MET-II-F o MET-II-G); por lo menos un activador (por ejemplo, por lo menos un activador-
soporte, por Io menos un aluminoxano, etc.); y por lo menos un compuesto de organoaluminio.

Las composiciones cataliticas de la presente invencion estan destinadas a cualquier método de polimerizacion de
olefinas que usa diversos tipos de reactores de polimerizacion. Tal como se usa aqui, "reactor de polimerizacion”
incluye cualquier reactor de polimerizacidon capaz de polimerizar monémeros de olefina y comonémeros (uno o mas
de un comondémero) para producir homopolimeros, copolimeros, terpolimeros. Los distintos tipos de reactores
incluyen los que se pueden denominar reactor discontinuo, reactor de suspension, reactor de fase gaseosa, reactor
de disolucién, reactor de alta presion, reactor tubular, reactor de autoclave, o sus combinaciones. Las condiciones
de polimerizacion para los distintos tipos de reactores son bien conocidas por los expertos en la técnica. Los
reactores de fase gaseosa pueden comprender reactores de lecho fluidizado o reactores horizontales por etapas.
Los reactores de suspension pueden comprender bucles verticales u horizontales. Los reactores de alta presion
pueden comprender reactores de autoclave o tubulares. Los tipos de reactores pueden incluir procedimientos
discontinuos o continuos. Los procedimientos continuos podrian usar descarga de producto intermitente o continua.
Los procedimientos también pueden incluir reciclaje directo parcial o total de mondémero sin reaccionar, comonémero
sin reaccionar, y/o diluyente.
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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 produccion de polimeros en reactores multiples puede
incluir varias etapas en por lo menos dos reactores de polimerizaciéon separados interconectados por medio de un
dispositivo de transferencia que hace posible transferir los polimeros resultantes del primer reactor de polimerizacién
al segundo reactor. Las condiciones de polimerizacion deseadas en uno de los reactores pueden ser diferentes de
las condiciones de funcionamiento de los otros reactores. Alternativamente, la polimerizacion en reactores mdultiples
puede incluir la transferencia manual de polimero de un reactor a los reactores subsecuentes para la polimerizacion
continua. Los sistemas de reactores mdltiples pueden incluir cualquier combinacién que incluye, pero no esta
limitada a, reactores miltiples de bucle, reactores multiples de fase gaseosa, una combinacién de reactores de bucle
y de fase gaseosa, reactores multiples de alta presién, o una combinacién de reactores de alta presién con reactores
de bucle y/o de fase gaseosa. Los reactores multiples pueden funcionar en serie, en paralelo, o ambos.

Segun un aspecto de la invencion, el sistema de reactor de polimerizacion puede comprender por lo menos un
reactor de bucle de suspensién que comprende bucles verticales u horizontales. EI monémero, diluyente,
catalizador, y comondmero se pueden alimentar continuamente a un reactor de bucle en el que ocurre la
polimerizaciéon. Generalmente, los procedimientos continuos pueden comprender la introduccién continua de
mondémero/comonémero, un catalizador, y un diluyente en un reactor de polimerizacién y la retirada continua de este
reactor de una suspensién que comprende particulas de polimero y el diluyente. El efluente del reactor se puede
vaporizar para retirar el polimero sélido de los liquidos que comprenden el diluyente, monémero y/o comonémero.
Se pueden usar varias tecnologias para esta etapa de separacion que incluyen, pero no estan limitadas a,
vaporizacion que puede incluir cualquier combinacion de adiciéon de calor y reduccién de presién; separacion por
accion ciclénica, ya sea en un ciclon o hidrociclon; o separacion por centrifugacion.

Un procedimiento tipico de polimerizacion en suspensién (también conocido como el procedimiento de formacion de
particulas) se describe, por ejemplo, en las patentes de EE.UU. Nos. 3.248.179, 4.501.885, 5.565.175, 5.575.979,
6.239.235, 6.262.191, y 6.833.415.

Los diluyentes apropiados usados en la polimerizacién en suspensién incluyen, pero no estan limitados a, el
mondémero que se polimeriza e hidrocarburos que son liquidos en las condiciones de reaccién. Los ejemplos de
diluyentes apropiados incluyen, pero no estan limitados a, hidrocarburos tales como propano, ciclohexano,
isobutano, n-butano, n-pentano, isopentano, neopentano, y n-hexano. Algunas reacciones de polimerizacion de
bucle pueden ocurrir en condiciones en masa en las que no se usa diluyente. Un ejemplo es la polimerizacion de
monomero de propileno como se describe en la patente de EE.UU. No. 5.455.314.

Segun otro aspecto mas de esta invencion, el reactor de polimerizacion puede comprender por lo menos un reactor
de fase gaseosa. Tales sistemas pueden emplear una corriente de reciclado continua que contiene uno o mas
mondémeros reciclados continuamente a través de un lecho fluidizado en presencia del catalizador en condiciones de
polimerizacién. Una corriente de reciclado se puede retirar del lecho fluidizado y reciclar de nuevo al reactor.
Simultdneamente, el producto polimérico se puede retirar del reactor y se puede afiadir monémero nuevo o de nueva
aportacion para reemplazar el monémero polimerizado. Tales reactores de fase gaseosa pueden comprender un
procedimiento para la polimerizacion de olefinas en fase gaseosa multietapa, en el que las olefinas se polimerizan
en la fase gaseosa en por lo menos dos zonas de polimerizacién en fase gaseosa independientes mientras se
alimenta un polimero que contiene catalizador formado en una primera zona de polimerizaciéon a una segunda zona
de polimerizacion. Un tipo de reactor de fase gaseosa se describe en las patentes de EE.UU. Nos. 5.352.749,
4.588.790, y 5.436.304.

Segun otro aspecto mas de la invencion, un reactor de polimerizacion de alta presion puede comprender un reactor
tubular o un reactor de autoclave. Los reactores tubulares pueden tener varias zonas en las que se afiaden
monomeros, iniciadores, o catalizadores de nueva aportacion. EIl monémero se puede arrastrar en una corriente
gaseosa inerte e introducir en una zona del reactor. Los iniciadores, catalizadores, y/o componentes cataliticos se
pueden arrastrar en una corriente gaseosa e introducir en otra zona del reactor. Las corrientes gaseosas se pueden
entremezclar para la polimerizacion. El calor y la presion se pueden emplear apropiadamente para obtener
condiciones 6ptimas de reaccién de polimerizacion.

Segun otro aspecto mas de la invencién, el reactor de polimerizacion puede comprender un reactor de
polimerizacién en disolucion en el que el monémero/comondémero se pone en contacto con la composicion catalitica
por agitacién u otros medios apropiados. Se puede emplear un vehiculo que comprende un diluyente organico inerte
0 mondmero en exceso. Si se desea, el monémero/comondémero se puede poner en la fase vapor en contacto con el
producto de la reaccion catalitica, en presencia o ausencia de material liquido. La zona de polimerizacion se
mantiene a temperaturas y presiones que daran como resultado la formacién de una disolucion del polimero en un
medio de reaccion. La agitacion se puede emplear para obtener mejor control de temperatura y mantener mezclas
de polimerizacién uniformes en toda la zona de polimerizacion. Se utilizan medios apropiados para disipar el calor
exotérmico de la polimerizacion.

Los reactores de polimerizacion apropiados para la presente invencién pueden comprender adicionalmente cualquier
combinacién de por lo menos un sistema de alimentacion de materia prima, por lo menos un sistema de
alimentacién para catalizador o componentes cataliticos, y/o por lo menos un sistema de recuperacién de polimero.

40



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 547 867 T3

Los sistemas de reactores apropiados para la presente invencién pueden comprender adicionalmente sistemas de
purificacién de materia prima, almacenamiento de catalizador y preparacién, extrusion, refrigeracion del reactor,
recuperacion del polimero, fraccionamiento, reciclaje, almacenamiento, descarga, analisis de laboratorio, y control
de proceso.

Las condiciones de polimerizacion que son controladas para la eficiencia y para proporcionar las deseadas
propiedades del polimero pueden incluir temperatura, presion, y las concentraciones de varios reactantes. La
temperatura de polimerizacion puede afectar a la productividad del catalizador, al peso molecular del polimero, y a la
distribucién de peso molecular. Una temperatura de polimerizaciéon apropiada puede ser cualquier temperatura por
debajo de la temperatura de despolimerizacidon segun la ecuacion de la energia libre de Gibbs. Tipicamente, esta
incluye de 60°C a 280°C, por ejemplo, o de 60°C a 110°C, dependiendo del tipo de reactor de polimerizacién. En
algunos sistemas de reactores, la temperatura de polimerizacién generalmente esta dentro de un intervalo de 70°C a
90°C, o de 75°C a 85°C.

Las presiones adecuadas también variaran segun el tipo de reactor y polimerizacién. La presién para
polimerizaciones en fase liquida en un reactor de bucle es tipicamente menos de 6,9 MPa (1,000 psig). La presion
en la polimerizacién en fase gaseosa es usualmente de 1,4 a 3,4 MPa (200 a 500 psig). La polimerizacion de alta
presion en reactores tubulares o de autoclave generalmente se lleva a cabo a de 137,9 a 517,1 MPa (20.000 a
75.000 psig). Los reactores de polimerizacion también pueden funcionar en una regién supercritica que ocurre
generalmente a temperaturas y presiones mas altas. El funcionamiento por encima del punto critico de un diagrama
de presién/temperatura (fase supercritica) puede ofrecer ventajas.

Segun un aspecto de esta invencion, la concentracion de hidrogeno en el procedimiento de polimerizacién se
controla. En polimerizaciones de etileno en un reactor de suspension de bucle continuo, las concentraciones de
hidrégeno del reactor en la fase liquida, con independencia del(de los) comondmero(s) empleado(s), generalmente,
se pueden controlar a una concentracion dentro de un intervalo de 0,1 ppm a 5.000 ppm (en moles), o de 0,1 ppm a
1.000 ppm, pero el objetivo de concentracién especifica puede depender del peso molecular del polimero o indice de
fusion (MI) deseado. Para polimeros (homopolimeros, copolimeros, etc.) de etileno que tienen un Ml alrededor de 1
g/10 min, la concentracion de hidrégeno del reactor puede estar en un intervalo de 0,1 ppm a 900 ppm (en moles),
tal como, por ejemplo, de 1 ppm a 750 ppm, de 10 ppm a 500 ppm, de 10 ppm a 400 ppm, o de 10 ppm a 250 ppm.

También se contempla que el mondémero, comonémero (0 comondémeros), y/o hidrégeno se puede pulsar
periédicamente al reactor, por ejemplo, de una manera similar a la empleada en la patente de EE.UU. No. 5.739.220
y la publicacién de patente de EE.UU. No. 2004/0059070.

Los procedimientos de la presente invencion que utilizan una composicion catalitica que comprende componente
catalitico I, componente catalitico I, un activador (por ejemplo, un activador-soporte, un aluminoxano, un compuesto
de organoboro, etc.), y un compuesto de organoaluminio, pueden reducir y/o controlar el nivel o cantidad de
hidrégeno presente durante el procedimiento de polimerizacion (por ejemplo, un procedimiento de polimerizacion
continua). Se contempla que el componente catalitico Il - es decir, que comprende un catalizador de eliminacién de
hidrégeno - tiene una actividad de eliminacion de hidrégeno que es mayor de 5,000 moles de hidrogeno (Hz) por mol
de catalizador de eliminacion de hidrogeno por hora (abreviado gH2/(gCat.h)). De este modo, el catalizador de
eliminacion de hidrégeno puede eliminar mas que 5.000 moles de hidrégeno del procedimiento de polimerizacion por
hora, por cada mol de catalizador de eliminacion de hidrégeno presente. En otro aspecto, la actividad de eliminacion
de hidrégeno es mayor de 10.000, mayor de 15.000, mayor de 20.000, o mayor de 25.000 gH2/(gCat.h). En otro
aspecto mas, el catalizador de eliminacion de hidrégeno (uno o mas de uno, si se desea) se caracteriza por tener
una actividad de eliminacion de hidrégeno superior a 30.000, mas de 35.000, o mas de 40.000 gH2/(gCat.h).
También, en otro aspecto, la actividad de eliminacién de hidrégeno es mayor de 50.000, mayor de 75.000, o0 mayor
de 100.000 gH2/(gCat.h). En ciertos aspectos, estas actividades de retirada de hidrégeno del catalizador de
eliminacion de hidrégeno del componente catalitico 1l se pueden alcanzar cuando el metaloceno del componente
catalitico | contiene un resto alquenilo, y/o cuando el polimero de olefina producido por el procedimiento es un
copolimero de etileno que tiene una densidad en un intervalo de 0,89 a 0,93 g/cm?, y/o cuando el polimero de olefina
producido por el procedimiento es un copolimero de etileno que tiene un indice de fusién en un intervalo de 0,1 a 5
g/10 min, o de 0,5 a 1,5 g/10 min. Como seria reconocido por un profesional experto, la actividad de eliminacion de
hidrégeno puede depender de muchas condiciones del reactor de polimerizacién, que incluyen, pero no estan
limitadas a, la concentracion en el reactor de componente catalitico Il, la concentracidon de hidrégeno del reactor, y
asi sucesivamente. Esta actividad de eliminacién de hidrogeno se puede medir o determinar en condiciones de
polimerizacién en suspensién continua, como se ilustra en los Ejemplos 75-79 a continuacién. Alternativamente, la
actividad de retirada de hidrégeno de un catalizador de eliminacién de hidrégeno se puede determinar usando una
técnica de procedimiento discontinuo ilustrada en los Ejemplos 55-74 a continuacion; especificamente, un reactor de
suspension de 3,78 | (1 galon), 2 | de isobutano, 80°C, presion total del reactor de 3,1 MPa (450 psig), 45 g de 1-
hexeno, 17 mg de hidrégeno, 100 mg de alimina sulfatada, 0,5 ml de TIBA 1 M, 30 min de tiempo de reaccién, y sin
componente catalitico |. Para esta determinacion discontinua de la actividad de retirada de hidrégeno de un
catalizador de eliminacion de hidrégeno, se deben utilizar 0,5 micromoles del eliminador de hidrégeno.

En otro aspecto, los procedimientos descritos pueden ser métodos de retirada de hidrégeno de, o reduccién de la
cantidad de hidrogeno presente durante, un procedimiento de polimerizacién (por ejemplo, un procedimiento de
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polimerizacién continua). Uno de tales métodos para la retirada de hidrégeno de un procedimiento de polimerizacion
de olefinas - o, alternativamente, para reducir la cantidad de hidrégeno presente en un procedimiento de
polimerizacion de olefinas - operando en presencia de una composicion catalitica, en el que la composicion catalitica
comprende componente catalitico |, un activador (por ejemplo, un aluminoxano, un activador-soporte, un compuesto
de organoboro, etc.), y un compuesto de organoaluminio opcional, puede comprender la etapa de introducir el
componente catalitico Il, en una relacion molar de componente catalitico | a componente catalitico 1l en un intervalo
de 40:1 a 1.000:1, en la composicién catalitica. Alternativamente, el componente catalitico Il se puede afadir a la
composicion catalitica para alcanzar una relacién molar de componente catalitico | a componente catalitico 1l que
cae dentro de un intervalo de 50:1 a 500:1, o de 100:1 a 250:1, por ejemplo. Estos métodos de retirada de hidrégeno
y/o reduccion de la cantidad de hidrégeno en un reactor de polimerizacion continua, en ciertos aspectos, se pueden
emplear cuando el metaloceno del componente catalitico | contiene un resto alquenilo, y/o cuando el polimero de
olefina producido por el procedimiento es un copolimero de etileno que tiene una densidad en un intervalo de 0,89 a
0,93 g/cm?, y/o cuando el polimero de olefina producido por el procedimiento es un copolimero de etileno que tiene
un indice de fusién en un intervalo de 0,1 a 5 g/10 min, o de 0,5 a 1,5 g/10 min.

En otro aspecto, el componente catalitico Il - es decir, que comprende un catalizador de eliminacién de hidrogeno —
se puede emplear en un método de transicion entre sistemas cataliticos. Por ejemplo, el catalizador de eliminacién
de hidrégeno se puede introducir en un sistema reactor de polimerizacion que es una transicion de un sistema
catalitico de Ziegler-Natta, o de un sistema catalitico de cromo, a un sistema catalitico de metaloceno. En tales
circunstancias, la concentracion de hidrégeno (Hz2) del reactor se puede reducir de 0,5-4,0 por ciento en moles a 100-
500 ppm, por ejemplo.

La concentracion de los reactantes que entran en el reactor de polimerizacién se puede controlar para producir
resinas con ciertas propiedades fisicas y mecanicas. El producto de uso final propuesto que se formara con la resina
polimérica y el método de formacién de ese producto finalmente pueden determinar las propiedades y atributos del
polimero deseados. Las propiedades mecénicas incluyen ensayos de traccion, flexion, impacto, fluencia, relajacion
de la tensidn, y dureza. Las propiedades fisicas incluyen densidad, peso molecular, distribucién de peso molecular,
temperatura de fusion, temperatura de transicidon vitrea, temperatura de fusién de la cristalizacién, densidad,
estereoregularidad, crecimiento de grietas, ramificacion de cadena larga, y medidas reoldgicas.

Esta invencion también se refiere a, e incluye, los polimeros producidos por cualquiera de los procedimientos de
polimerizaciéon descritos aqui. Se pueden formar articulos de fabricacion a partir, y/o pueden comprender, los
polimeros producidos segln esta invencion.

Polimeros y articulos

Si el polimero resultante producido segun la presente invencién es, por ejemplo, un polimero o copolimero de
etileno, sus propiedades se pueden caracterizar por varias técnicas analiticas conocidas y usadas en la industria de
poliolefinas. Se pueden formar articulos de manufactura de, y/o pueden comprender, los polimeros de etileno de
esta invencion, cuyas propiedades tipicas se proporcionan a continuacion.

Los procedimientos descritos aqui, que utilizan los sistemas cataliticos duales descritos anteriormente, pueden
reducir y/o controlar el nivel o cantidad o concentracion de hidrégeno presente durante el procedimiento de
polimerizacién, dando como resultado un polimero que tiene un peso molecular incrementado, por ejemplo, un peso
molecular promedio en peso (Mw) incrementado y/o un peso molecular promedio numérico (Mn) incrementado. En
algunos aspectos de esta invencion, el Mw (y/o Mn) de un polimero de olefina producido por el procedimiento (que
comprende componente catalitico I, componente catalitico Il, etc.) es por lo menos 10% mayor que el Mw (y/o Mn)
de un polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones de polimerizaciéon sin componente catalitico Il. Por
ejemplo, el Mw (y/o Mn) del polimero de olefina producido por el procedimiento puede ser de 10% a 500% mayor, de
15% a 300% mayor, de 15% a 200% mayor, de 15% a 100% mayor, de 15% a 75% mayor, o de 15% a 50% mayor,
que el Mw (y/o Mn) del polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones de polimerizacion sin componente
catalitico Il. En otro aspecto, el Mw (y/o Mn) del polimero de olefina producido por el procedimiento es de 10% a
40% mayor que el Mw (y/o Mn) del polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones de polimerizacion sin
componente catalitico Il. Segun otro aspecto mas de esta invencion, estos incrementos de Mw y/o Mn (por ejemplo,
de 10% a 300%) se pueden conseguir con una relacién en moles de componente catalitico | a componente catalitico
Il en un intervalo de 40:1 a 1.000:1, de 50:1 a 500:1, o de 100:1 a 250:1, por ejemplo.

Similarmente, mas bajos niveles de hidrogeno presentes durante el procedimiento de polimerizacién pueden dar
como resultado un polimero que tiene un menor indice de fusién (Ml) y/o un menor indice de fusién a alta carga
(HLMI). En un aspecto de esta invencion, el Ml y/o HLMI de un polimero de olefina producido por el procedimiento
(que comprende componente catalitico |, componente catalitico Il, etc.) es por lo menos 10% menor que un Ml y/o
HLMI de un polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones de polimerizacion sin componente catalitico II.
Por ejemplo, el Ml y/o HLMI del polimero de olefina producido por el procedimiento puede ser de 15% a 95% menos,
de 15% a 90% menos, de 15% a 80% menos, de 15% a 70% menos, de 15% a 60% menos, o de 15% a 50%
menos, que el Ml y/o HLMI del polimero de olefina producido en las mismas condiciones de polimerizacion sin
componente catalitico Il. En otro aspecto, el Ml y/o HLMI del polimero de olefina producido por el procedimiento es
de 20% a 60% menos que el Ml y/o HLMI del polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones de
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polimerizacién sin componente catalitico Il. Segun otro aspecto mas de este invencidn, estas disminuciones de Ml
y/lo HLMI (por ejemplo, de 15% a 95%) se pueden conseguir con una relacion en moles de componente catalitico | a
componente catalitico 1l en un intervalo de 40:1 a 1.000:1, de 50:1 a 1.000:1, de 50:1 a 500:1, o de 100:1 a 250:1,
por ejemplo.

En ciertos aspectos, estos incrementos de Mw y/o Mn, y/o estas disminuciones de Ml y/o HLMI, debido a la
incorporacion del catalizador de eliminacion de hidrégeno del componente catalitico 1l se pueden obtener cuando el
metaloceno del componente catalitico | contiene un resto alquenilo y/o cuando el polimero de olefina producido por
el procedimiento es un copolimero de etileno que tiene una densidad en un intervalo de 0,89 a 0,93 g/cm3.

En otros aspectos, la presente invencion incluye métodos para incrementar el Mw y/o Mn, o disminuir el Ml y/o HLMI,
de un polimero de olefina producido por un procedimiento de polimerizacion de olefinas. Uno de tales métodos para
incrementar el Mw y/o Mn — y/o disminuir el Ml y/o HLMI — de un polimero de olefina producido por un procedimiento
de polimerizacion de olefinas que funciona en presencia de una composicion catalitica, en el que la composicién
catalitica comprende componente catalitico |, un activador (por ejemplo, un activador-soporte, un aluminoxano, etc.)
y un compuesto de organoaluminio opcional, puede comprender la etapa de introducir componente catalitico II, a
una relacion molar de componente catalitico | a componente catalitico Il en un intervalo de 40:1 a 1.000:1, en la
composicion catalitica. Alternativamente, el componente catalitico 1l se puede afiadir a la composicion catalitica para
conseguir una relacién molar de componente catalitico | a componente catalitico Il que cae dentro de un intervalo de
50:1 a 500:1, o de 100:1 a 250:1, por ejemplo. Este método para incrementar el Mw y/o Mn (y/o disminuir el MI y/o
HLMI) del polimero de olefina puede incrementar el Mw y/o Mn del polimero de olefina en 10% a 300% (y/o disminuir
el Ml y/o HLMI en de 15% a 95%), comparado con el Mw y/o Mn (y/o Ml y/o HLMI) del polimero de olefina obtenido
en las mismas condiciones de polimerizacion sin componente catalitico Il.

Generalmente, los polimeros de etileno (homopolimeros, copolimeros, terpolimeros, etc.) producidos segin los
procedimientos de esta invencién tienen un indice de fusion menor de 20 g/10 min. Los indices de fusion en el
intervalo de 0,01 a 15 g/10 min, o de 0,1 a 10 g/10 min, se contemplan en algunos aspectos de esta invencion. Por
ejemplo, un polimero de la presente invencién puede tener un indice de fusién en un intervalo de 0,1 a 5, de 0,25 a
2,0de 0,5a1,5g/10 min.

La densidad de polimeros basados en etileno producidos usando la composicién catalitica descrita aqui tipicamente
cae dentro del intervalo de 0,89 a 0,96 g/cm?, tal como, por ejemplo, de 0,89 a 0,94, o de 0,89 a 0,92 g/cm®. En un
aspecto de esta invencion, la densidad del polimero de etileno esta en el intervalo de 0,90 a 0,94 g/cm?3. También, en
otro aspecto, la densidad esta en un intervalo de 0,91 a 0,94 g/cm? o, alternativamente, de 0,91 a 0,93 g/cm3.

Los polimeros de olefina de esta invencién pueden tener niveles incrementados de insaturaciéon. Por ejemplo, un
polimero producido por un procedimiento y composicién catalitica de esta invencion puede tener una insaturacion
polimérica total media por cadena que cae dentro de un intervalo de 1,01 a 100, de 1,01 a 75, o de 1,01 a 50. La
insaturacion polimérica total media por cadena es la insaturacién polimérica total por cadena promediada en todas
las cadenas poliméricas en el polimero. En algunos aspectos, la insaturacién polimérica total media por cadena
puede estar en un intervalo de 1,5 a 40, de 1,5a 38, de 1,5a 35, de 1,5 a 30, de 2 a 30, de 2,25 a 25, o de 2,5 a 20.
En otros aspectos, un polimero de esta invencién puede tener una insaturaciéon total media por cadena en un
intervalo de 3 a 10, tal como, por ejemplo, de 3 a 8, o de 3 a 6. Incrementar la concentraciéon de componente Il en la
composicion catalitica tipicamente puede incrementar las insaturaciones totales medias por cadena y el peso
molecular del polimero.

Segun un aspecto de esta invencion, la insaturacion polimérica total media por cadena del polimero producido por
procedimientos de polimerizacién descritos aqui se puede controlar en un intervalo de alrededor de 1,01 a 50. Por
ejemplo, en polimerizaciones de etileno en un reactor de suspension de bucle continuo, la insaturaciéon polimérica
total media por cadena se puede controlar en un intervalo de 1,5 a 40; alternativamente, de 2 a 20; o
alternativamente, de 2,5 a 10. Segln algunos aspectos de esta invencion, estos niveles de insaturacion se pueden
conseguir y controlar con una relacién en moles de componente catalitico | a componente catalitico Il en un intervalo
de 40:1 a 1.000:1, de 50:1 a 1.000:1, de 50:1 a 500:1, o de 100:1 a 250:1, por ejemplo.

Un polimero de etileno ilustrativo de esta invencién puede tener un indice de fusién menor de 15 g/10 min (por
ejemplo, en un intervalo de 0,01 a 15 g/10 min), una densidad en un intervalo de 0,89 a 0,96 g/cm?, y una
insaturacion polimérica total media por cadena en un intervalo de 1,01 a 50, o de 1,5 a 30. Otro polimero de etileno
ilustrativo de esta invencion puede tener un indice de fusion en un intervalo de 0,1 a 10 g/10 min, una densidad en
un intervalo de 0,89 a 0,94, y una insaturacion polimérica total media por cadena en un intervalo de 2,5 a 20.

Con los polimeros, homopolimeros, copolimeros, terpolimeros de etileno se pueden formar varios articulos de
manufactura. Los articulos que pueden comprender polimeros de esta invencién incluyen, pero no estan limitados a,
una pelicula agricola, un repuesto de automdvil, una botella, un tambor, una fibra o tejido, una pelicula o recipiente
de envasado de comida, un articulo de servicio de comida, un recipiente de combustible, una geomembrana, un
recipiente doméstico, un forro, un producto moldeado, un dispositivo o material médico, una conduccién, una lamina
0 cinta y un juguete. Se pueden emplear varios procedimientos para formar estos articulos. Los ejemplos no
limitantes de estos procedimientos incluyen moldeo por inyeccién, moldeo por soplado, moldeo rotacional, extrusion
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de pelicula, extrusion de laminas, extrusion de perfiles, y termoconformado. Adicionalmente, se afiaden a menudo
aditivos y modificantes a estos polimeros para proporcionar procedimientos poliméricos beneficiosos o atributos del
producto de uso final.

Ejemplos

La invencién se ilustra adicionalmente por los siguientes ejemplos, que no se debe considerar de ningiin modo que
impongan limitaciones al alcance de esta invencion.

El indice de fusion (M, g/10 min) se determiné segin la ASTM D1238 a 190°C con un peso de 2,160 gramos.

El indice de fusién a alta carga (HLMI, g/10 min) se determin6 segin la ASTM D1238 a 190°C con un peso de
21,600 gramos.

La densidad del polimero se determiné en gramos por centimetro cubico (g/cm3) en una muestra moldeada por
compresion, enfriada a alrededor de 15°C por hora, y acondicionada durante alrededor de 40 horas a temperatura
ambiente segln la ASTM D1505 y ASTM D1928, procedimiento C.

Los pesos moleculares y las distribuciones de peso molecular se obtuvieron usando una unidad de cromatografia de
alta temperatura SEC PL 220 (Polymer Laboratories) con triclorobenceno (TCB) como disolvente, con un caudal de
1 ml/min a una temperatura de 145°C. Se us6 BHT (2,6-di-terc-butil-4-metilfenol) a una concentracion de 0,5 g/l
como estabilizador en el TCB. Se usé un volumen de inyeccién de 200 pl con una concentracion nominal de
polimero de 1,5 mg/ml. La disolucién de la muestra en TCB estabilizado se llevé a cabo calentando a 150°C durante
5 horas con agitacion suave ocasional. Las columnas usadas fueron tres columnas PLgel Mixed A LS (7,8 x 300
mm) y se calibraron con un estandar de polietileno lineal amplio (Phillips Marlex® BHB 5003) para el que se habia
determinado el peso molecular.

Se form6 alimina sulfatada por un procedimiento en el que se traté alimina quimicamente con una fuente de sulfato
o0 bisulfato. La fuente de sulfato o bisulfato puede incluir, por ejemplo, acido sulfirico, sulfato de amonio, o bisulfato
de amonio. En un procedimiento ejemplar, una alimina comercial vendida como W.R. Grace Alumina A se sulfaté
por impregnaciéon con una disolucién acuosa que contiene alrededor de 15-20% de (NH4)2SOs o H2SOa4. Esta
alimina sulfatada se calciné a 550°C en aire (240°C/h de pendiente de la rampa), con un periodo de 3 h de espera a
esta temperatura. Después, la aliimina sulfatada se recogi6 y almacend en nitrdgeno seco, y se usé sin exposicion a
la atmosfera.

Los ejemplos 1-74 y 80-84 se efectuaron en un reactor semidiscontinuo de acero inoxidable de 3,78 | (1 galén). Se
uso6 isobutano y cocatalizador de alquilaluminio en todos los experimentos de polimerizacién. El procedimiento de
polimerizacion tipico se efectué como sigue: se afiadieron alquilaluminio (TIBA, triisobutilaluminio), el activador-
soporte (alimina sulfatada) y el metaloceno por orden a través de un puerto de carga mientras se descarga vapor de
isobutano. El puerto de carga se cerrd y se afiadieron alrededor de 2 litros de isobutano. Los contenidos del reactor
se agitaron y calentaron hasta la deseada temperatura de funcionamiento, y se introdujo a continuacion etileno junto
con la deseada cantidad de 1-hexeno. Se alimenté etileno a demanda para mantener la presion especificada durante
una especificada duracion del experimento de polimerizacién. El reactor se mantuvo y control6 a la deseada
temperatura del experimento durante toda la polimerizacion. Al finalizar, o en un momento deseado durante el
experimento, el caudal de etileno se detuvo y se retir6 una muestra de la fase vapor del reactor. A continuacion, la
presion del reactor se disminuy6 lentamente por descarga. Alternativamente, se introdujo de nuevo un caudal de
etileno en el reactor y se dejé seguir la reaccién durante un tiempo adicional hasta el fin de la reaccion y la
anteriormente mencionada descarga. Se abrié el reactor y se recogié el producto polimérico y se sec6 a vacio a
aproximadamente 50°C durante por lo menos dos horas.

Ejemplos 1-2
Hidrogeno generado por la materia prima de etileno y alimina sulfatada y TIBA

Las condiciones empleadas fueron una temperatura de reaccién de 95°C, 2,3 MPa (340 psig) de alimentacion de
etileno, 2 | de isobutano, 100 mg de alimina sulfatada, 0,5-1,0 mg del metaloceno, y 0,5 ml de TIBA 1 M. Los
célculos basados en estas condiciones condujeron a un volumen estimado de vapor inicial de 1,27 | y un volumen de
liquido de 2,5 | (para el recipiente de reaccion de 3,78 | (1 gal6n)). Usando esta informacion, la muestra de vapor del
reactor, y un micro-GC calibrado capaz de detectar pequefios niveles de hidrégeno en el espacio de vapor del
reactor, se puede determinar el nivel de ppm de moles de hidrégeno en el reactor.

En el Ejemplo 1, no se cargd metaloceno, alimina sulfatada, o TIBA en el reactor. Se analizdé que la cantidad de
hidrégeno observada en la muestra en fase de vapor era alrededor de 6 ppm a la presién de 2,3 MPa (340 psig).

En el Ejemplo 2, no se cargé metaloceno en el reactor. Se determind que la cantidad de hidrégeno debido a la
alimina sulfatada y TIBA era alrededor de 13 ppm.
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Ejemplos 3-9
Hidrogeno generado por MET-I-A y DMET-I-A dinuclear en la polimerizacion de olefinas

En las condiciones del Ejemplo 1, las polimerizaciones de los Ejemplos 3-9 utilizaron ya sea 0,5 mg de MET-I-Ao0 1
mg de DMET-I-A, y los tiempos de reaccion y la cantidad de comonémero de 1-hexeno listada en la Tabla I. El
DMET-I-A dinuclear, un compuesto homodinuclear derivado de MET-I-A, se puede preparar segun el procedimiento
descrito en la publicacion de patente de EE.UU. No. 2009-0170690, que se incorpora aqui como referencia en su
totalidad.

En estos ejemplos, se generé hidrogeno incluso sin comonémero de 1-hexeno presente, pero se generaron niveles
mas altos de hidrégeno cuando el comondmero estaba presente, y cuando se increment6 el tiempo de reaccién. En
condiciones comparables, hubo una menor generacién de hidrégeno con DMET-I-A que con MET-I-A.

Tabla I. Generacion de hidrégeno de los Ejemplos 3-9

Ejemplo Catalizador Tiempo de reaccion (min) 1-hexeno (g) Hidrégeno (ppm)
3 MET-I-A 60 0 213
4 MET-I-A 60 5 287
5 MET-I-A 120 0 297
6 MET-I-A 140 5 370
7 DMET-I-A 60 0 30
8 DMET-I-A 60 5 36
9 DMET-I-A 60 10 47

Ejemplos de referencia 10-23

Hidrégeno generado por MET-I-B, MET-II-A, y catalizador dual usando MET-I-B y MET-II-A en polimerizacion de
olefinas

En las condiciones del Ejemplo 1, las polimerizaciones de los Ejemplos 10-23 utilizaron 1 mg de MET-I-B, 1 mg de
MET-II-A, o 1 mg total del catalizador dual (0,5 mg de cada uno de MET-I-A y MET-II-A). La tabla Il lista las ppm de
hidrégeno generado para cada sistema catalizador después de un tiempo de reaccion de 1 hora con cargas
especificas de comondémero de 1-hexeno. Curiosamente, el hidrégeno generado por el sistema catalizador dual
parecia seguir de cerca al del catalizador MET-II-A, y no al del catalizador MET-I-B.
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Tabla Il. Generacion de hidrégeno de los Ejemplos de referencia 10-23

Ejemplo Catalizador 1-hexeno (g) Hidrégeno (ppm)
10 MET-1-B 0 197
11 MET-1-B 5 226
12 MET-I-B 10 254
13 MET-II-A 0 30
14 MET-II-A 5 38
15 MET-II-A 10 45
16 MET-II-A 20 57
17 MET-II-A 40 75
18 MET-II-A 80 94
19 DUAL 0 61
20 DUAL 5 80
21 DUAL 10 80
22 DUAL 20 100
23 DUAL 40 143

Ejemplos de referencia 24-34

Hidrégeno generado por MET-I-A y catalizadores duales que usan MET-I-A y MET-II-A o MET-II-D en polimerizacion
de olefinas.

En las condiciones de los Ejemplos 10-23, las polimerizaciones de los Ejemplos 24-34 utilizaron 0,5 mg de MET-I-A
y 0,5 mg de MET-I-A y 0,5 mg de MET-II-A o 0,25 mg de MET-II-D. La tabla Ill lista las ppm de hidrogeno generado
para cada sistema catalizador después de un tiempo de reaccion de 1 hora a cargas especificas de comondémero de
1-hexeno. Tanto MET-II-A como MET-II-D en sistemas de catalizador dual redujeron el hidrégeno generado,
comparado con el MET-I-A solo.
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Tabla Ill. Generacion de hidrogeno de los Ejemplos de referencia 24-34

Ejemplo 1¢" catalizador 2° catalizador 1-hexeno (g) Hidrégeno (ppm)
24 MET-I-A - 0 213
25 MET-I-A - 5 287
26 MET-I-A - 10 207
27 MET-I-A MET-II-A 0 78
28 MET-I-A MET-II-A 5 76
29 MET-I-A MET-II-A 10 97
30 MET-I-A MET-II-A 20 108
31 MET-I-A MET-II-D 0 78
32 MET-I-A MET-II-D 5 83
33 MET-I-A MET-II-D 10 134
34 MET-I-A MET-II-D 20 159

Ejemplos 35-54

Hidrogeno consumido por MET-I-A y catalizadores duales usando MET-I-A y otros 2° catalizadores en
polimerizacién de olefinas.

Los ejemplos 35-54 utilizaron sustancialmente las mismas condiciones que las del Ejemplo 1, excepto que se usaron
4,2 micromoles de MET-I-A y 45 g de 1-hexeno a una temperatura de polimerizaciéon de 80°C, 3,1 MPa (450 psig) de
etileno, y un tiempo de reaccion de 30 minutos. No se hizo ningln esfuerzo para incrementar o maximizar la
produccion de polimero en los Ejemplos 35-54. Para los ejemplos 38-54, aproximadamente 17 mg de hidrégeno se
afiadieron al reactor antes de la polimerizacién (la adiccion de aproximadamente 17 mg de hidrogeno dio como
resultado aproximadamente 1.800 ppm de hidrogeno en la fase vapor). Se usé un reactor diferente para los
Ejemplos 42-44, pero se emplearon las mismas condiciones de polimerizacion usadas en los Ejemplos 38-41 y 45-
54. La tabla IV lista la concentracién final de vapor de hidrégeno en ppm después de 30 minutos en las condiciones
especificadas, la cantidad de polimero producido, y/o el MI, HLMI, o Mw del polimero producido.

El 2° catalizador se puede usar para controlar el nivel de hidrégeno durante la polimerizacién y, por consiguiente, el
MI (o HLMI) y/o peso molecular del polimero. Generalmente, cuanto mas baja la concentracion de hidrogeno, mas
bajo el MI (o HLMI) del polimero, suponiendo la misma concentracién de hidrégeno de partida inicial.
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Ejemplo | 2° catalizador Catalizador 2 Hidrégeno Ml HLMI Mw/1.000 Polimero
(micromoles) (ppm) (@
Ref. 35 - 0 175 0,06 2,59 203 404
36 MET-II-F 0,4 53 - 0,26 316 323
37 MET-II-F 4 1 - 0,07 440 98
Ref. 38 - 0 - 1,10 19,7 123 237
39 MET-II-E 0,06 - 0,25 51 174 181
40 MET-II-E 0,4 - - 0,20 437 104
41 MET-II-E 4 - - 0,13 484 64
Ref. 42 - 0 483 1,23 20,6 - 468
43 MET-II-E 0,4 40 - 0,53 - 223
44 MET-II-F 0,4 78 - 0,46 - 93
Ref. 45 Zr(NMe2)4 4 2321 0,57 15,6 - 49
Ref. 46 Ti(NMe2)4 4 1296 0,95 16,9 - 157
Ref. 47 Ti(NMe2)4 4 712 0,92 17,7 - 150
Ref. 48 | (nBuCp)2TiCl2 4 3 - - - 38
Ref. 49 | (nBuCp):TiCl 1 16 - 0,05 - 89
Ref. 50 Pd/C 2,4 17 - - - 409
Ref. 51 Pd/C 2,2 45 - - - 262
Ref. 52 Cp2(CO)2 0,17 504 0,17 45 - 227
Ref. 53 Cp2(CO)2 0,43 178 0,03 2,2 - 330
Ref. 54 Cp2(CO)2 0,17 121 - 11 - 143

Notas sobre la tabla IV:

- Los Ejemplos 48-49 y 51-52 utilizaron 1,7 micromoles de MET-I-A.

- El 2° catalizador en los Ejemplos 50-51 era Pd, 10% en peso sobre carbono activado;

estas polimerizaciones se efectuaron durante 60 minutos.

Ejemplos 55-74

Consumo de hidrégeno por varios 2° catalizadores.

Los Ejemplos 55-74 utilizaron sustancialmente las mismas condiciones que las de los Ejemplos 38-41 y 45-54,
excepto que no se emple6 1°" catalizador. La adicion de aproximadamente 17 mg de hidrégeno dio como resultado
aproximadamente 1.800 ppm de hidrégeno en la fase vapor. La tabla V lista las ppm de hidrogeno restante
(concentracion de hidrégeno) después de 30 minutos en las condiciones especificadas. Los resultados confirman
que varios catalizadores son efectivos para reducir la concentracién de hidrogeno en el reactor, y son compatibles
con un alquilaluminio (por ejemplo, TIBA) y un activador-soporte (por ejemplo, alimina sulfatada).
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Tabla V. Consumo de hidrégeno de los Ejemplos 55-74.

Ejemplo 2° catalizador Catalizador 2 (micromoles) Hidrégeno (ppm)
55 MET-II-F 4 <1
56 MET-1I-G 4 13
57 MET-1I-H 4,4 78

Ref. 58 Ti(nBuO)« 4 1040

Ref. 59 (PhsP)2NiBr2 4 1394

Ref. 60 Ca3HesCl2N2PRu 4 1525

Ref. 61 Zr(NMe2)s 4 486

Ref. 62 Zr(O-i-Pr)a.HO-i-Pr 4 2100

Ref. 63 Fe(lll)(acetoacetonato)s 4 1870

Ref. 64 Ni(ll)(acetoacetonato)z 4 1898

Ref. 65 Troymax 6 (carboxilato de circonilo) 4 1690

Ref. 66 Ti(NMe2)4 4 1365
67 Cp*2TiCl2 4 344

Ref. 68 (n-BuCp)2TiCl2 4 5

Ref. 69 CpNDbCla 4 1280

Ref. 70 [MesCpSiMezN-t-Bu]TiCl2 4 1283

Ref. 71 Cp2Cr 4 1769
72 Cp*2TiCl2 1 1283

Ref. 73 (n-BuCp)TiCl2 1 73

Ref. 74 Cp2Ti(CO)2 43 <1

Notas sobre la Tabla V:

- El 2° catalizador en el Ejemplo 60 era el catalizador de metatesis de 12 generacién de Grubbs.
- El 2° catalizador en los Ejemplos 67 y 72 era dicloruro de bis-(pentametilciclopentadienil)titanio.
Ejemplos 75-79

Experimentos de polimerizacién de olefinas con MET-I-A y MET-I-A + MET-II-F

Los experimentos de polimerizacién de los Ejemplos 75-79 se realizaron en un reactor de bucle como sigue. Se
emple6 como reactor de polimerizacién un reactor de bucle de suspension de 31,2 galones (118 I). Los
experimentos de polimerizacion se llevaron a cabo en condiciones de un procedimiento de formacion de particulas
continuo en el reactor de bucle (también denominado procedimiento de suspension) poniendo en contacto una
disolucién de 1-hexeno del MET-I-A con triisobutilaluminio (TIBA) y un activador-soporte de alimina sulfatada en un
autoclave agitado de 300, 500 o 1.000 ml con salida continua al reactor de bucle alimentando el MET-II-F
directamente el reactor, circunvalando el precontactor.

El precontacto se llevo a cabo de la siguiente manera. Una disolucion de TIBA en isobutano y la disolucién de MET-
I-A en 1-hexeno se alimentaron como corrientes separadas a un colector aguas arriba de la salida del alimentador
del activador-soporte en el que se pusieron en contacto entre si y se combinaron con corriente de isobutano. El
activador-soporte se lavo con la disolucion combinada en el autoclave, poniendo en contacto brevemente el
TIBA/metaloceno justo antes de entrar en el autoclave. La descarga de disolucion combinada usada para transportar
el activador-soporte dentro del autoclave se estableci6 a un caudal que daria como resultado un tiempo de
residencia de aproximadamente 15-30 minutos en el autoclave, controlado ajustando el caudal de isobutano. El flujo
total del autoclave a continuacién entrd en el reactor de bucle. La segunda disolucion de metaloceno (MET-II-F) en
isobutano, usada para el control de hidrégeno e indice de fusién, se traté con 10 equivalentes de TIBA y se alimento
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directamente al reactor.

El etileno usado era etileno de grado de polimerizacion (obtenido de AirGas Specialty Gases) que se purificé a
través de una columna de alimina A201 y se activé a 343°C en nitrogeno. El 1-hexeno usado era 1-hexeno de grado
de polimerizacién (obtenido de Chevron Phillips Chemical Company), que se purifico adicionalmente por destilacion
y subsecuentemente se paso a través de una columna de AZ300, un tamiz molecular de alimina hibrido, y se activé
a 343°C en nitrégeno. El reactor de bucle era un reactor de bucle de 15,2 cm de diametro lleno de liquido que tiene
un volumen de 31,2 galones (118 I). Se usé isobutano liquido como diluyente. Se afadié hidrégeno a un caudal
controlado basado en el caudal de alimentacion de etileno. El isobutano era isobutano de grado de polimerizacién
(obtenido de Enterprise Products) que se purificé adicionalmente por destilacién y subsecuentemente se pasé a
través de una columna de tamices moleculares 13x y se activé a 343°C en nitrégeno.

La presion del reactor era aproximadamente 4,0 MPa (590 psig). Las temperaturas de reaccion empleadas se listan
en la Tabla VI. Adicionalmente, el reactor se hizo funcionar para que tuviera un tiempo de residencia de alrededor de
1,1 a 1,2 horas. El activador-soporte se afiadié por medio de un alimentador de control de bola de 0,35 ml y se
alimenté a un autoclave de 300, 500 o 1.000 ml como se describe anteriormente. Las concentraciones de MET-I-A
en el reactor estaban dentro de un intervalo de alrededor de 2,7-3,4 partes por millén (ppm) del diluyente en el
reactor de polimerizacién. Las concentraciones de MET-II-F en el reactor estaban dentro de un intervalo de
alrededor de 0,01 a 0,03 ppm de los diluyentes en el reactor de polimerizacién. Se retir6 polimero del reactor a las
velocidades indicadas en la Tabla VI y se recuperd en una camara de separacion. Se us6 una columna de purga
para secar el polimero en nitrégeno a alrededor de 60-80°C.

La concentracion de TIBA en el reactor estaba en el intervalo de alrededor de 40-50 ppm del diluyente en el reactor
de polimerizacién, como se lista en la Tabla VI. Alrededor de la mitad del TIBA se afiadié al autoclave y el resto se
aliment6 directamente al reactor. Para evitar la acumulacion de carga electrostatica en el reactor, se afiadié segun
fuese necesaria una pequefia cantidad (menos de 5 ppm basado en el peso del diluyente) de un agente antiestatico
comercial, tal como Octastat 3000. Las condiciones de polimerizacién y las propiedades del polimero resultante para
los Ejemplos 75-79 se listan en la Tabla VI. No se hizo ningln esfuerzo para incrementar o0 maximizar la produccion
de polimero en los Ejemplos 75-79.

La adicién de MET-II-F — incluso a muy bajas relaciones molares — dio como resultado una disminucién substancial
del indice de fusién (MI) del polimero, en el intervalo de 35-55%. Adicionalmente, la adicion de MET-II-F dio como
resultado incrementos del Mw (12-18%) y del Mn del polimero producido. Estas propiedades de los polimeros se
resumen en la Tabla VI; véase los Ejemplos 77 y 79 frente a los Ejemplos 76 y 78.

La actividad de retirada de hidrégeno de MET-II-F en un procedimiento continuo de polimerizacién también se puede
determinar comparando los Ejemplos 76 y 77, y comparando los Ejemplos 78 y 79. La actividad de retirada de
hidrégeno del MET-II-F en el Ejemplo 77 era aproximadamente 64.000 moles de hidrégeno por mol de MET-II-F por
hora (es decir, 64.000 moles de hidrogeno se retiraron por mol de MET-II-F por hora). Similarmente, la actividad de
retirada de hidrégeno del MET-II-F en el Ejemplo 79 era aproximadamente 46.700 moles de hidrégeno por mol de
MET-II-F por hora (es decir, se retiraron 46.700 moles de hidrogeno por mol de MET-II-F por hora).

50



ES 2 547 867 T3

Tabla VI. Condiciones de polimerizacion y propiedades del polimero de los Ejemplos 75-79

Ejemplo 75 76 77 78 79
Activador-soporte Alimina Alimina Alimina Alimina Alimina
sulfatada sulfatada sulfatada sulfatada sulfatada
MET-I-A al reactor (ppm) 2,76 2,80 2,90 3,34 2,94
MET-II-F al reactor (ppm) 0 0 0,025 0 0,012
Relacioén en moles de MET-I-A:MET-II-F - - 50:1 - 105:1
Tiempo de residencia en el autoclave 17,2 15,6 15,9 15,5 15,1
(min)
Tipo de cocatalizador TIBA TIBA TIBA TIBA TIBA
Cocatalizador en el reactor (ppm) 45,4 48,9 43,8 41,4 47,7
Temp. Rx °C(°F) 77,0(170,7) | 77,1(170,8) | 77,0(170,7) | 77,1(170,8) | 77,4(171,3)
Etileno (% en moles) 10,2 9,8 10,1 10,0 9,7
1-hexeno (% en moles) 1,66 1,64 1,62 1,56 1,59
Hidrégeno (% en moles) 0,012 0,019 0,013 0,014 0,012
Velocidad de alimentacion de hidrégeno 0,24(0,53) 0,82(1,81) | 0,82(1,81) | 0,61(1,35) 0,61(1,35)
g/h (mlb/hr)
Velocidad de alimentacion de etileno 21,8(48,0) 19,8(43,7) 19,8(43,7) 19,8(43,7) 19,8(43,7)
kg/h (Ib/hr)
Velocidad de alimentacion de 1-hexeno 2,9(6,5) 2,7(5,9) 2,5(5,6) 2,6(5,7) 2,63(5,8)
kg/h (Ib/hr)
Caudal total de isobutano kg/h (Ib/hr) 31,2(68,9) 30,9(68,1) | 30,9(68,1) | 30,93(68,2) | 30,9(68,1)
Concentracion de sélidos (% en peso) 41,1 38,7 39,0 38,1 38,4
Produccién de polimero kg/h (Ib/hr) 23,2(51,2) 20,8(46,0) | 21,0(46,3) | 20,5(45,3) 20,7(45,7)
Densidad (pelets) (g/cm3) 0,9129 - 0,9214 - -
Densidad (pelusa) (g/cm3) 0,9117 0,9145 0,9122 0,9148 0,9119
HLMI (pelets) 25,1 - 22,0 - 20,7
MI (pelets) 1,0 - 11 - 11
HLMI (pelusa) 15,6 34,4 19,1 28,4 17,7
Ml (pelusa) 1,0 2,5 11 1,7 11
Mn/1.000 52,2 43,7 48,4 47,8 49,5
Mw/1.000 127,7 101,8 120,7 107,9 1215
Mw/Mn 2,44 2,34 2,50 2,26 2,45

Ejemplos 80-84

Insaturacion en los polimeros producidos usando MET-I-A y MET-I-A + MET-II-F

Los Ejemplos 80-84 utilizaron sustancialmente las mismas condiciones que las de los Ejemplos 35-37. Se usaron
alrededor de 2,5 micromoles de MET-I-A (1ler catalizador). El 2° catalizador era MET-II-F. La tabla VII lista Mn (peso
molecular promedio en nimero) y el analisis de 1H-RMN para los polimeros de los Ejemplos 80-84. La adicion de
MET-II-F drasticamente incrementd el peso molecular, comparado con el polimero producido por MET-I-A solo.
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Curiosamente, la adicién de MET-II-F también cambid la arquitectura del polimero, por ejemplo, incrementando los
niveles de insaturacion del polimero.

La adicion de MET-II-F incrementd significativamente la insaturacién olefinica interna (por ejemplo, cis y trans). La
insaturacion polimérica total media por cadena se incrementé desde alrededor de 1,2 hasta el intervalo de 3-5. La
insaturacion interna por cadena se incrementé a 2-3, y superior, dobles enlaces por cadena, comparado con
alrededor de 0,7 para el polimero producido usando MET-I-A solo.

Tabla VII. Resumen de los Ejemplos 80-84.

Ejemplo Catalizador 2 Vinilo Vinilideno Cis Trans E(Me) Z(Me)
(micromoles)

80 0 0,047 0,025 0,007 0,042 0,005 0,045

81 1,0 0,086 0,030 0,029 0,069 0,085 0,074

82 0,1 0,073 0,020 0,021 0,057 0,055 0,083

83 0,25 0,036 0,023 0,018 0,074 0,065 0,036

84 0 0,064 0,027 0,004 0,025 0,064 0,028

Tabla VII. (continuacién)

Ejemplo Catalizador 2 Interna total Olefinas Porcentaje Mn UPC total UPC
(micromoles) totales de interna interna

80 0 0,099 0,171 57,9 98,300 1,20 0,70

81 1,0 0,257 0,373 68,9 178,100 4,74 3,27

82 0,1 0,216 0,309 69,9 142,100 3,14 2,19

83 0,25 0,193 0,252 76,6 174,700 3,14 2,41

84 0 0,121 0,212 57,1 77,000 1,17 0,67

Notas sobre la Tabla VII:

- Los datos de 1H-RMN para vinilo, vinilideno, cis, trans, E(Me), Z(Me), interna total y olefinas totales son por 1.000
atomos de carbono.

- La UPC total y la UPC interna son insaturaciones medias por cadena.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento de polimerizacion de olefinas, comprendiendo el procedimiento:

poner en contacto una composicidn catalitica con un monoémero de olefina y opcionalmente un comonémero de
olefina en condiciones de polimerizacién para producir una polimero de olefina, en el que la composicién catalitica
comprende componente catalitico |, componente catalitico I, un activador-soporte, y un compuesto de
organoaluminio, en el que:

el componente catalitico | comprende un compuesto de metaloceno; caracterizado por el hecho de que el
componente catalitico Il comprende un catalizador de eliminacién de hidrégeno que comprende:

9. .7 9

R W o~ R o P A e
& n"CI "Zn“Cl ,TI ey
Cl._ G
Chr cl

@™

una relaciéon en moles de componente catalitico | a componente catalitico 1l en la composicion catalitica esta en un
intervalo de 40:1 a 10.000:1.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el componente catalitico | comprende:
un compuesto que tiene la férmula (C);

un compuesto que tiene la féormula (D); o

cualquiera de sus combinaciones; en el que:

la férmula (C) es:

en la que:

M3 es Zr o Hf;

X*y X5 son independientemente F; Cl, Br; I; metilo; bencilo; fenilo; H; BHs; OBR2 0 SO3R, en las que R es un grupo
alquilo o arilo que tiene hasta 18 atomos de carbono; o un grupo hidrocarbiléxido, un grupo hidricarbilamino, o un
grupo hidrocarbilsililo, teniendo cualquiera de ellos hasta 18 atomos de carbono;

ES es un grupo puente seleccionado de:
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un grupo puente ciclico o heterociclico que tiene hasta 18 atomos de carbono,
un grupo puente que tiene la formula >E3*R7"R®A, en la que E3*es C 0 Si, y
R’ y R8 son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono,

un grupo puente que tiene la formula —CR7BR8-CR7CR8C-, en la que R7B, R®8, R7C, y R8C son independientemente H
0 un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono, o

un grupo puente gue tiene la formula —SiR"PR8P-SiR7ER®E-, en la que R7P, R8P, R7E, y R8E son independientemente H
0 un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono;

R® y R19 son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 &tomos de carbono; y

Cp? es un grupo ciclopentadienilo o indenilo, cualquier substituyente en Cp! es H o un grupo hidrocarbilo o
hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 atomos de carbono; y

la férmula (D) es:

en la que:
M* es Zr o Hf;

X8y X7 son independientemente F; Cl; Br; I; metilo, bencilo; fenilo; H; BHs; OBR2 0 SOsR, en las que R es un grupo
alquilo o arilo que tiene hasta 18 atomos de carbono; o un grupo hidrocarbiléxido, un grupo hidrocarbilamino, o un
grupo hidrocarbilsililo, teniendo cualquiera de ellos hasta 18 atomos de carbono;

E* es un grupo puente seleccionado de:

un grupo puente ciclico o heterociclico que tiene hasta 18 atomos de carbono,

un grupo puente que tiene la formula >E**R2AR%3A en la que E** es C 0 Si, y

R12Ay R13A son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono,

un grupo puente que tiene la formula —CR?BRI3B.CRI?2CRI3C. en la que R!%B, R13, RI12 y RIC gon
independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono, o

un grupo puente que tiene la férmula —SiR'?PR¥P-SiR1?ERISE. en |la que R¥P, R13P RI%E y RI3E gon
independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono; y

R, R15, R6y R son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono;

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la relacion en moles de componente catalitico | a
componente catalitico Il en la composicion catalitica esta en un intervalo de 50:1 a 1.000:1.

4. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que:

un peso molecular promedio en peso (Mw) de polimero de olefina producido por el procedimiento es de 10% a 500%
mayor que un peso molecular promedio en peso (Mw) de un polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones
de polimerizacién sin componente catalitico II; o

un indice de fusion (M) del polimero de olefina producido por el procedimiento es de 15% a 95% menor que un Ml
de un polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones de polimerizaciéon sin componente catalitico II; o

un indice de fusion a alta carga (HLMI) del polimero de olefina producido por el procedimiento es de 15% a 95%
menor que un HLMI de un polimero de olefina obtenido en las mismas condiciones de polimerizacion sin
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componente catalitico Il; o

cualquiera de sus combinaciones.

5. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que:

un indice de fusién del polimero de olefina producido por el procedimiento esta en un intervalo de 0,1 a 5 g/10 min; o
una densidad del polimero de olefina producido por el procedimiento esta en un intervalo de 0,89 a 0,96 g/cm?; o

una insaturacién polimérica total media por cadena del polimero de olefina producido por el procedimiento esta en
un intervalo de 1,01 a 50; o

cualquiera de sus combinaciones.

6. El procedimiento de la reivindicaciéon 1, en el que la insaturacién polimérica total media por cadena del
polimero producido por el procedimiento esta en un intervalo de 1,5 a 20.

7. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el procedimiento de polimerizacién se efectia en
presencia de hidrégeno a una concentracion de hidrogeno de la fase liquida en un intervalo de 0,1 ppm a 5.000 ppm.

8. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el activador-soporte comprende un 6xido soélido tratado
con un anién aceptor de electrones, en el que:

el 6xido solido comprende silice, alimina, silice-alimina, alimina revestida de silice, fosfato de aluminio,
aluminofosfato, heteropolitungstato, titania, circonia, magnesia, boria, 6xido de zinc, uno de sus Oxidos mixtos, 0
cualquiera de sus mezclas; y

el anion aceptor de electrones comprende sulfato, bisulfato, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, fluorosulfato,
fluoroborato, fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato, triflato, fluorocirconato, fluorotitanato, fosfo-tungstato, o
cualquiera de sus combinaciones;

y/o en el que el activador-soporte comprende alimina fluorada, alimina clorada, alimina bromada, alimina
sulfatada, sfilice-alimina fluorada, silice-alimina clorada, silice-aliimina bromada, silice-alimina sulfatada, silice-
circonia fluorada, silice-circonia clorada, silice-circonia bromada, silice-circonia sulfatada, silice-titania fluorada,
alimina revestida de silice fluorada, alimina revestida de silice sulfatada, alimina revestida de silice fosfatada, o
cualquiera de sus combinaciones;

y/o en el que el compuesto de organoaluminio comprende trimetilaluminio, trietilaluminio, tri-n-propilaluminio, tri-n-
butilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, etdéxido de
dietilaluminio, cloruro de dietilaluminio, o cualquiera de sus combinaciones;

y/o en el que la composicién catalitica comprende adicionalmente un compuesto de aluminoxano, o compuesto de
organoboro u organoborato, un compuesto iénico ionizante, o cualquiera de sus combinaciones;

y/o en el que el procedimiento se efectdia en un reactor discontinuo, reactor de suspension, reactor de fase gaseosa,
reactor de disolucion, reactor de alta presion, reactor tubular, reactor de autoclave, o una de sus combinaciones;

y/o en el que el monémero de olefina es etileno, y el comonémero de olefina comprende propileno, 1-buteno, 2-
buteno, 3-metil-1-buteno, isobutileno, 1-penteno, 2-penteno, 3-metil-1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1l-hexeno, 2-
hexeno, 3-etil-1-hexeno, 1-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, 1-octeno, 1-deceno, estireno, o una de sus mezclas.

9. Una composicion catalitica que comprende componente catalitico |, componente catalitico II, y un activador,
en la que:

el componente catalitico | comprende un compuesto de metaloceno;

el componente catalitico Il comprende un catalizador de eliminacién de hidrogeno; y
en el que:

el componente catalitico | comprende:

un compuesto que tiene la férmula (C);

un compuesto que tiene la féormula (D); o

cualquiera de sus combinaciones; en la que:
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la férmula (C) es: ;enlaque
M3 es Zr o Hf;

X4y X5 son independientemente F; Cl, Br; I; metilo; bencilo; fenilo; H; BHs; OBR2 0 SOsR, en las que R es un grupo
alquilo o arilo que tiene hasta 18 atomos de carbono; o un grupo hidrocarbiléxido, un grupo hidricarbilamino, o un
grupo hidrocarbilsililo, teniendo cualquiera de ellos hasta 18 a&tomos de carbono;

E® es un grupo puente seleccionado de:

un grupo puente ciclico o heterociclico que tiene hasta 18 atomos de carbono,

un grupo puente que tiene la formula >E3*R7"R®A, en la que E3*es C 0 Si, y

R’y R8 son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono,

un grupo puente que tiene la formula —CR7BR8-CR7CR8C-, en la que R7B, R®8, R7C, y R8C son independientemente H
0 un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono, o

un grupo puente gue tiene la formula —SiR’PR8P-SiR7ER®E-, en la que R7P, R8P, R7E, y R8E son independientemente H
0 un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono;

R® y R19 son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 &tomos de carbono; y

Cp? es un grupo ciclopentadienilo o indenilo, cualquier substituyente en Cp! es H o un grupo hidrocarbilo o
hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 atomos de carbono; y

la férmula (D) es:

en la que:
M* es Zr o Hf;

X8y X7 son independientemente F; Cl; Br; I; metilo, bencilo; fenilo; H; BHs; OBR2 0 SOsR, en las que R es un grupo
alquilo o arilo que tiene hasta 18 atomos de carbono; o un grupo hidrocarbiléxido, un grupo hidrocarbilamino, o un
grupo hidrocarbilsililo, cualquiera de los cuales tiene hasta 18 atomos de carbono;

E* es un grupo puente seleccionado de:
un grupo puente ciclico o heterociclico que tiene hasta 18 atomos de carbono,

un grupo puente que tiene la formula >E**R2AR%3A en la que E**es C 0 Si, y
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R1?Ay R13A son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono,

un grupo puente que tiene la formula —CR?ERI3B.CRI?2CRI3C.  en la que R'?B, R13E R12C y RI3C gon
independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono, o

un grupo puente que tiene la formula —SiR?PRI3P-SiR1?ERISE. en la que R!??P, R0 RI%E y RI3E gon
independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono; y

R4, R5, R6y R7 son independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono; y en el
que

el activador comprende un activador-soporte, un compuesto de aluminoxano, un compuesto de organoboro u
organoborato, un compuesto iénico ionizante, o cualquiera de sus combinaciones;

caracterizado por el hecho de que:

una relaciéon en moles de componente catalitico | a componente catalitico Il en la composicion catalitica esta en un
intervalo de 40:1 a 10.000:1, y por el hecho de que

el componente catalitico Il comprende:
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