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DESCRIPCION
Soportes de catalizador modificados

Campo de la invencién

La invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de soportes del catalizador modificados, en particular
soportes de catalizadores adecuados para los sistemas catalizadores de metaloceno.
La invencion también se refiere al proceso de polimerizacion de olefinas usando dicho soporte.

Antecedentes de la invencion

Los sistemas catalizadores de metaloceno se utilizan ampliamente en diversos sistemas de polimerizacion,
incluyendo la polimerizacion de olefinas. Generalmente, con el fin de obtener la actividad mas alta de los
catalizadores de metaloceno, ha sido necesario su uso con un agente de activacion de organoaliminoxano, tales
como metilaliminoxano (MAO Este sistema catalizador resultante se denomina generalmente sistema catalizador
homogéneo, ya que al menos una parte del metaloceno o el organoaluminoxano esta en solucién en el medio de
polimerizacion. Estos sistemas catalizadores homogéneos tienen la desventaja de que cuando se utilizan en
condiciones de polimerizacion en suspension, que producen polimeros que se adhieren a las paredes del reactor
durante el proceso de polimerizacion (generalmente conocido como "ensuciamiento") y/o polimeros que tienen un
tamafio de particula pequefio y densidad aparente baja que limitan su utilidad comercial.

En un esfuerzo para superar las desventajas de los sistemas catalizadores de metaloceno homogéneos se han
propuesto varios procedimientos. Tipicamente, estos procedimientos han implicado la prepolimerizacion del sistema
catalizador de metaloceno aluminoxano y/o el soporte de los componentes del sistema catalizador sobre un soporte
poroso (también conocido como "sélido en particulas" o "soporte"). El vehiculo poroso es por lo general un soporte
que contiene silice.

Otra consideracion importante en el desarrollo de los catalizadores de metaloceno es el rendimiento de polimero
sélido que se obtiene mediante el uso de una cantidad dada de catalizador en una cantidad de tiempo dada. Esto se
conoce como la "actividad" del catalizador. Hay una busqueda constante de catalizadores de metaloceno y de
técnicas para preparar tales catalizadores, que proporcionan una mejora de la actividad para la polimerizacién de las
olefinas. Una actividad mejorada significa que se tiene que usar menos catalizador para polimerizar mas olefinas, de
modo que se reducen considerablemente los costes, ya que los metalocenos son mas caros que los catalizadores
de Ziegler-Natta de cromo.

Se han realizado varios intentos para titanar soportes de silice para su uso en las polimerizaciones de etileno
catalizadas por metaloceno. Jongsomijit y col. (Molecules 2005, 10, 672, Ind. Eng. Chem. Res. 2005, 44, 9059 and
Catalysis Letters Vol. 100, Nos. 3—4, April 2005) divulgan la titanacion de silices para la polimerizacion de etileno
catalizada por circonoceno, en el que el soporte se prepara de acuerdo con Conway y col. (J. Chem. Soc., Faraday
Trans. J, 1989, 85(1), 71-78) usando soportes mixtos de titanio y soportes mixtos de 6xido y silice. El aumento de la
actividad con un soporte de este tipo es de solo un 25 %, porque el Oxido de titanio esta presente
predominantemente en su forma de anatasa es decir, una forma cristalina. En condiciones de polimerizacién se
puede obtener poco control morfolégico con un soporte de este tipo. Es particularmente dificil su uso industrial, ya
que el volumen poroso, la densidad aparente y el tamafio tanto del éxido de silice como del 6xido de titanio tienen
que ser similares a fin de evitar la decantaciéon de uno con respecto al otro. Ademas, la interaccion de la Ti con los
sitios Actives no esta optimizada.

Por lo tanto, es necesario un nuevo soporte de catalizador para catalizadores de metaloceno que pueda inducir una
actividad mejorada del sistema catalizador de metaloceno, en particular en condiciones industriales.

Un objeto de la presente invencidon es proporcionar un nuevo soporte de catalizador para catalizadores de
metaloceno para aumentar su actividad.

Ademas, es un objeto de la presente invencion proporcionar un nuevo procedimiento para la polimerizacion de
olefinas, preferentemente de etileno y propileno, utilizando un nuevo sistema catalizador de metaloceno en soporte.

Sumario de la invencién

Al menos uno de los objetos se resuelve mediante la presente invencion.

Se proporciona un procedimiento para la preparacion de un sistema catalizador en soporte que comprende las
etapas siguientes:

i) impregnar un soporte de catalizador que contiene silice que tiene un area de superficie especifica de 150 m?/ g
a 800 m? g, preferentemente de 280 m?% g a 600 m% g, con uno o mas compuestos de titanio seleccionados del
grupo que consiste en tetraalcéxidos de titanio que tienen la férmula general Ti(OR')4, en la que cada R es igual o
diferente y puede ser un grupo alquilo o cicloalquilo, teniendo cada uno de 3 a 5 atomos de carbono, y mezclas
de los mismos, para formar un soporte catalizador que contiene silice titanada que tiene un contenido de Ti de al
menos 0,1 % en peso basado en el peso del soporte del catalizador impregnado con Ti,
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en el que la impregnacion del soporte por el compuesto de titanio se realiza introduciendo el compuesto de titanio
en forma de una suspension en un diluyente o introduciendo el compuesto de titanio disuelto en un disolvente
acuoso; y

en el que el sistema catalizador en soporte comprende adicionalmente un aluminoxano y un metaloceno.

También se proporciona un procedimiento para preparar un polietileno que comprende la etapa de polimerizar
olefinas, preferentemente etileno o propileno, en presencia de un sistema catalizador en soporte de acuerdo con la
invencion, preferentemente en la fase gaseosa o en la fase de suspension. Opcionalmente, en el caso de la
polimerizacién de etileno, el etileno se copolimeriza con uno o mas comonémeros de alfa-olefina seleccionados de
alfa-olefinas de C3 a C12. Opcionalmente, en el caso de la polimerizaciéon de propileno, el propileno se copolimeriza
con uno o mas comonomeros de alfa-olefina seleccionados de etileno y alfa-olefinas de C4 a C12.

El polietleno que puede obtenerse mediante el procedimiento de la invencion tiene propiedades reoldgicas
sorprendentes.

Sorprendentemente, el soporte del catalizador preparado de acuerdo con la invencion mejora la actividad del
metaloceno depositado sobre el mismo, ya que se optimiza la interaccion del Ti dentro del soporte. Se cree, sin
quedar ligado a la teoria, que la etapa de titanacion de acuerdo con la invencién mediante impregnacion en lugar de
la simple mezcla fisica de 6xidos, hace que el compuesto de titanio forme Si-O-Ti-OH sobre la superficie de los
poros dentro del soporte de silice, incluso antes de la adiciéon de alumoxano (por ejemplo, MAO). Adicionalmente,
una vez que se afiade un alumoxano, su interaccion con TiOH y SiOH se optimiza. El efecto electronico de la
distribucion especifica de Ti sobre la superficie de grano del catalizador aumenta la actividad del sistema catalizador
de metaloceno también.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 representa una comparacion de las actividades cataliticas del sistema catalizador de metaloceno que
comprende el compuesto de titanio afiadido de acuerdo con el procedimiento de la invencién que contiene un
contenido de titanio de 2 % en peso y 4 % en peso con las actividades cataliticas de los sistemas catalizadores de
metaloceno que no contienen nada de titanio.

Descripcion detallada de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un procedimiento para preparar un soporte de catalizador que contiene silice y
para la produccion de poliolefinas con dicho sistema catalizador. El soporte preparado de acuerdo con la invencion
es particularmente adecuado para las polimerizaciones de catalizador de metaloceno, ya que aumenta la actividad
del sistema catalizador de metaloceno considerablemente.

Los soportes adecuados usados en la presente invencion estan basados en silice y comprenden silice amorfo que
tiene un area de superf|C|e de al menos 150 m /g preferentemente de al menos 200 m /g mas preferentemente de
al menos 280 m?/g, y como maximo de 800 m?/g, preferentemente a un maximo de 600 m?/g, mas preferentemente
como maximo 400 m2/g y, mas preferentemente, a un maximo de 380 m2/g El area de superficie especifica se mide
mediante adsorcion N utilizando la técnica BET bien conocida.

Los soportes que contienen silice contienen al menos 20, 40, o 50 % en peso de silice amorfa. El soporte que
contiene silice puede contener también uno o mas de alumina, magnesia y circonia.

Preferentemente, el soporte es un soporte de silice, es decir esencialmente 100 % en peso de silice, o un soporte de
silice-alimina. En el caso de los soportes de silice-alumina, el soporte comprende preferentemente como maximo 15
% en peso de alumina.

En general, los soportes tienen, ventajosamente, un volumen de poro de 1 cm /g a3 cm /g Los soportes con un
volumen de poro de 1,3 - 2,0 cm3/g son los preferidos. El volumen de poro se mide mediante desorciéon de Nz
utilizando el procedimiento BJH para poros con un diametro de menos de 1000 A. Los soportes con una porosidad
demasiado pequefia pueden dar lugar a una perdlda de potencial de indice de fusién y a una actividad menor Los
soportes con un volumen de poro de mas de 2,5 cm /g o incluso con un volumen de poros de mas de 2,0 cm /g son
menos deseables debido a que pueden requerir etapas de preparacion caras y especiales (por ejemplo, secado
azeotropico) durante su sintesis. Ademas, dado que suelen ser mas sensibles al desgaste durante la manipulacién
del catalizador, la activacion o el uso en la polimerizacién, estos soportes a menudo conducen a una mayor
produccion de finos de polimero, que es perjudicial en un procedimiento industrial.

El soporte que contiene silice se puede preparar mediante diversas técnicas conocidas tales como, pero sin
limitaciones, gelificacion, precipitacion y/o secado por pulverizacion. Por lo general, el tamafio de particula D50 es de
5 pym, preferentemente de 30 ym, y mas preferentemente de 35 ym, hasta 150 ym, preferentemente hasta 100 ymy
lo mas preferentemente hasta 70 um. EI D50 se define como el diametro de particula, en el que el 50 % en peso de
las particulas tienen un diametro mas pequefio y el 50 % en peso de las particulas tienen un diametro mayor. El
tamano de particula D90 es de hasta 200 um preferentemente de hasta 150 ym, mas preferentemente hasta 110
pm. El D90 se define como el diametro de particula, en el que el 90 % en peso de las particulas tienen un diametro
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mas pequeiio y el 10 % en peso de las particulas tienen un diametro mayor. El tamafio de particula D10 es de al
menos 2 um, preferentemente de al menos 5 um. EI D10 se define como el diametro de particula, en el que el 10 %
en peso de las particulas tienen un diametro mas pequefio y el 90 % en peso de las particulas tienen un diametro
mayor. La distribucion del tamario de particula se determina usando granulometria por difraccion de luz, por ejemplo,
utilizando el Malvern Mastersizer 2000. La morfologia de las particulas es, preferentemente, microesferoidea para
favorecer la fluidizacion y para reducir el desgaste.

El soporte que contiene silice se carga con uno o mas compuestos de titanio seleccionados del grupo que consiste
en tetraalcoxidos de titanio que tienen la férmula general Ti(OR')4, en el que cada R es el mismo o diferente y puede
ser un grupo alquilo o cicloalquilo, teniendo cada uno de 3 a 5 atomos de carbono, y mezclas de los mismos.

El o los compuestos de titanio con los que se impregna el soporte se selecciona mas preferentemente de titanatos
de alquilo, preferentemente seleccionados de, por ejemplo, Ti(OCsHg)a, Ti(OCsH7)s. Mas preferentemente se usa
una mezcla de titanatos de alquilo, por ejemplo, una mezcla de Ti(OC4sHg)s and Ti(OC3sHy)s. Lo mas preferentemente,
la mezcla tiene una relacion en peso de 20/80 de Ti(OC4Ho)s a Ti(OCsHy7)4. La impregnacion del soporte con titanato
de alquilo se lleva a cabo mediante la introduccion del o los compuestos de titanio en una suspensiéon en un
diluyente tal como un disolvente organico, por ejemplo, hexano o iso-hexano, o disuelto en un disolvente acuoso. La
suspension se afiade preferentemente gota a gota al soporte. La suspension se mezcla a continuacion,
preferentemente durante al menos 1 hora, mas preferentemente al menos 2 horas.

La cantidad total del o los compuestos de titanio utilizados para impregnar se calcula con el fin de obtener el
contenido de titanio requerido en el soporte del catalizador resultante y, preferentemente, la velocidad de flujo
progresiva del compuesto de titanio se ajusta con el fin de proporcionar un periodo de reaccion de titanacion de 0,5 a
2 horas. El soporte impregnado resultante tiene un contenido de Ti de 0,1 a 60 % en peso, preferentemente de 0,1 a
25 % en peso, mas preferentemente 0,5 a 15 % en peso, lo mas preferentemente 1 a 10 % en peso.

El sistema catalizador en soporte que se puede obtener mediante este procedimiento puede comprender ademas la
etapa:

— secar el soporte del catalizador impregnado con Ti antes de la adicidon de alumoxano y metaloceno.

El soporte se seca después de la titanacion, preferentemente mediante calentamiento hasta una temperatura de 100
°C, preferentemente de al menos 250 °C, mas preferentemente de al menos 270 °C. Esta etapa dura generalmente
al menos 1 hora, mas preferentemente al menos 2 horas, lo mas preferentemente al menos 4 horas. El secado
puede tener lugar en una atmdsfera de gas seco e inerte y/o aire, preferentemente nitrogeno. El secado puede
llevarse a cabo en un lecho fluidizado.

Después de la impregnacion y el secado opcional, el soporte del catalizador titanado se puede almacenar en una
atmosfera seca e inerte, por ejemplo, nitrégeno, a temperatura ambiente.

Los detalles y realizaciones mencionados anteriormente en relacion con el procedimiento para la fabricacion del
soporte del catalizador también se aplican con respecto a la preparacion del sistema catalizador en soporte segun la
presente invencion.

El sistema catalizador en soporte que se puede obtener mediante el procedimiento de la invencién puede
comprender adicionalmente la etapa:

— afadir alumoxano al soporte del catalizador impregnado con Ti antes de o durante la adicién del metaloceno.

El soporte del catalizador se trata con un agente de activacion del catalizador después de la impregnacién. En una
realizacion preferida, el alumoxano o una mezcla de alumoxanos se usan como agente de activacion para el
metaloceno, pero se puede usar cualquier otro agente de activacion conocido en la técnica, por ejemplo,
compuestos de borano. El alumoxano puede usarse junto con el metaloceno con el fin de mejorar la actividad del
sistema catalizador durante la reaccion de polimerizacién. Tal como se utiliza en el presente documento, el término
alumoxano se utiliza de forma intercambiable con aluminoxano y se refiere a una sustancia que es capaz de activar
el metaloceno.

Los alumoxanos utilizados de acuerdo con la presente invencién comprenden alumoxanos de alquilo lineales y70
ciclicos oligoméricos. En una realizacion, la invencion proporciona un procedimiento en el que dicho alumoxano
tiene la formula (1ll) o (IV)

R—(AI(R)-0O)~AIR2 (1
para alumoxanos lineales oligoméricos; o
(-AI(R)-O-)y (v)

para alumoxanos ciclicos oligoméricos
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en los que x es 1-40, y, preferentemente, 10-20;
en los que y es 3-40, y, preferentemente, 3-20; y
en los que cada R se selecciona independientemente de un alquilo C+-Cg y, preferentemente, es metilo.

En una realizacion preferida, el alumoxano es metilalumoxano (MAO). Generalmente, en la preparacion de
alumoxanos a partir de, por ejemplo, trimetilaluminio y agua, se obtiene una mezcla de compuestos lineales y
ciclicos. Los procedimientos para la fabricacion de alumoxano se conocen en la técnica y, por tanto, no se divulgan
con detalle en el presente documento.

El tratamiento del soporte del catalizador con el alumoxano puede llevarse a cabo de acuerdo con cualquier
procedimiento conocido por el experto en la técnica. De forma ventajosa, el alumoxano, preferentemente MAO, se
mezcla en un diluyente/disolvente inerte, preferentemente tolueno, con el soporte del catalizador. La deposicion de
alumoxano se produce preferentemente a una temperatura entre 60 °C y 120 °C, mas preferentemente de 80 °C a
120 °C, mas preferentemente de 100 a 120 °C. La cantidad de MAO se calcula para alcanzar la carga de aluminio
deseada.

El soporte del catalizador se trata con un metaloceno durante el tratamiento con el agente de activacion del
catalizador (procedimiento en 1 solo tubo) o después. Se puede aplicar cualquier metaloceno conocido en la técnica,
incluyendo una mezcla de diferentes metalocenos. Tal como se utiliza en el presente documento, el término
"metaloceno"” se refiere a un complejo de un metal de transiciéon con una estructura coordinada, que consiste en un
atomo de metal unido a uno o mas ligandos. Los metalocenos se utilizan de acuerdo con la invencion y se eligen
preferentemente de formula (1) o (Il):

(Ar)2MQ2 h;

R"(Ar)2MQ2 (11

en el que los metalocenos de acuerdo con la férmula (I) son metalocenos sin puentes y los metalocenos de acuerdo
con la férmula (I1) son metalocenos con puentes;

en el que dicho metaloceno de acuerdo con la férmula (1) o (Il) tiene dos Ar unidos a M que pueden ser iguales o
diferentes unos de otros;

en la que Ar es un anillo, grupo o resto aromatico y en el que cada Ar se selecciona independientemente del grupo
que consiste en ciclopentadienilo, indenilo, tetrahidroindenilo o fluorenilo, en el que cada uno de dichos grupos
pueden estar opcionalmente sustituidos con uno o mas sustituyentes seleccionados cada uno independientemente
de entre el grupo que consiste en hidrogeno, halégeno y un hidrocarbilo que tiene 1 a 20 atomos de carbono y en el
que dicho hidrocarbilo contiene opcionalmente uno o mas atomos seleccionados del grupo que comprende B, Si, S,
o, FyP;

en la que M es un metal de transicion seleccionado del grupo que consiste en titanio, circonio, hafnio y vanadio; y
preferentemente es circonio;

en la que cada Q se selecciona independientemente del grupo que consiste en halégeno; un hidrocarboxi que tiene
de 1 a 20 atomos de carbono; y un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono y en el que dicho hidrocarbilo
contiene opcionalmente uno o mas atomos seleccionados del grupo que comprende B, Si, S, O, Fy P; y

en la que R" es un grupo o resto divalente en puente entre los dos grupos Ar y seleccionado del grupo que consiste
en un alquileno C+4-Cy, un germanio, un silicio, un siloxano, una alquilfosfina y una amina, y en la que dicho R" esta
opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes, cada uno seleccionados independientemente del grupo que
comprende un hidrocarbilo que tiene 1 a 20 atomos de carbono y en el que dicho hidrocarbilo contiene
opcionalmente uno o mas atomos seleccionados del grupo que comprende B, Si, S, O; F y P.

Con el término "hidrocarbilo que tiene 1 a 20 atomos de carbono" como se usa en el presente documento se quiere
hacer referencia a un resto seleccionado del grupo que comprende un alquilo C4-Cy; cicloalquilo C3-Cao; arilo
Cs-Cao; alquilarilo C7-Cy vy arilalquilo C7-Cao, lineal o ramificado, o cualquier combinacion de los mismos.

Los ejemplos de grupos hidrocarbilo son metilo, etilo, propilo, butilo, amilo, isoamilo, hexilo, isobutilo, heptilo, octilo,
nonilo, decilo, cetilo, 2-etilhexilo, y fenilo.

Los ejemplos de atomos de halégeno incluyen cloro, bromo, flior y yodo, y de estos atomos de halégeno se prefiere
cloro.

Los ejemplos de grupos hidrocarboxi son metoxi, etoxi, propoxi, butoxi y amiloxi.

De acuerdo con la presente invencion se proporciona un procedimiento en el que el monémero de etileno se
polimeriza en presencia de un metaloceno con puentes o sin puentes. “Metalocenos con puentes" como se usa en el
presente documento, son metalocenos en los que los dos ligandos de metales de transicion aromaticos, denotados
como Ar en las férmulas (1) y (Il), estan unidos o conectados covalentemente por medio de un puente estructural.
Dicho puente estructural, denotad como R" en las formulas (1) y (Il), imparte estereorrigidez al metaloceno, es decir,
el movimiento libre circulacion de los ligandos de metal esta restringido. De acuerdo con la invencion, el metaloceno
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con puentes consiste en un estereocisdémero meso o racémico.

Los dos grupos Ar pueden ser iguales o diferentes. En una realizacion preferida, los dos Ar son ambos indenilo o
ambos tetrahidroindenilo, en los que cada uno de dichos grupos puede estar opcionalmente sustituido con uno o
mas sustituyentes seleccionados cada uno independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, halégeno y un
hidrocarbilo que tiene 1 a 20 atomos de carbono y en el que dicho hidrocarbilo contiene opcionalmente uno o mas
atomos seleccionados del grupo que comprende B, Si, S, O, F y P. Si esta sustituido, ambos Ar estan
preferentemente sustituidos de forma idéntica. Sin embargo, en una realizacién preferida, ambos Ar no estan
sustituidos.

En una realizacion preferida, el metaloceno usado en un procedimiento de acuerdo con la invencién esta
representado por la férmula (1) o (Il) como se ha indicado anteriormente,

en el que Ar es como se ha definido anteriormente, y en el que ambos Ar son iguales y se seleccionan del grupo que
consiste en ciclopentadienilo, indenilo, tetrahidroindenilo y fluorenilo, en el que cada uno de dichos grupos puede
estar opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados cada uno independientemente del grupo
que consiste en halégeno y un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono como se define en el presente
documento;

en el que M es como se ha definido anteriormente y, preferentemente, es circonio,

en la que Q es como se ha definido anteriormente, y, preferentemente, ambas Q son iguales y se seleccionan del
grupo que consiste en cloruro, fluoruro y metilo, y, preferentemente, son cloruro; y

y en la que R" cuando esta presente, es como se ha definido anteriormente y, preferentemente, se selecciona del
grupo que consiste en un alquileno C1-Cy y un silicio, y en la que dicho R" esta opcionalmente sustituido con uno o
mas sustituyentes seleccionados cada uno independientemente del grupo que comprende un halégeno, hidrosililo,
hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono como se ha definido en el presente documento.

En otra realizaciéon preferida, el metaloceno usado en un procedimiento de acuerdo con la invencion esta
representado por la férmula (1) o (II) como se ha indicado anteriormente,

en la que Ar es como se ha definido anteriormente, y en la que ambos Ar son diferentes y se seleccionan del grupo
que consiste en ciclopentadienilo, indenilo, tetrahidroindenilo y fluorenilo, en el que cada uno de dichos grupos
puede estar opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados cada uno independientemente del
grupo que consiste en halégeno y un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono como se define en el
presente documento;

en la que M es como se ha definido anteriormente y, preferentemente, es circonio,

en la que Q es como se ha definido anteriormente, y, preferentemente, ambas Q son iguales y se seleccionan del
grupo que consiste en cloruro, fluoruro y metilo, y, preferentemente, son cloruro; y

y en la que R" cuando esta presente, es como se ha definido anteriormente y, preferentemente, se selecciona del
grupo que consiste en un alquileno C1-Cy y un silicio, y en la que dicho R" esta opcionalmente sustituido con uno o
mas sustituyentes seleccionados cada uno independientemente del grupo que comprende hidrocarbilo que tiene de
1 a 20 atomos de carbono como se ha definido en el presente documento.

En una realizacion, la invencién proporciona un procedimiento en el que dicho metaloceno es un metaloceno sin
puentes.

En una realizacion preferida, la invencion proporciona un procedimiento en el que dicho metaloceno es un
metaloceno sin puentes seleccionado del grupo que comprende dicloruro de bis(iso-butilciclopentadienilo) circonio,
dicloruro de bis(pentametilciclopentadienilo) circonio, dicloruro de bis(tetrahidroindenilo) circonio, dicloruro de
bis(indenilo) circonio, dicloruro de bis(1,3-dimetilciclopentadienilo) circonio, dicloruro de bis(metilciclopentadienilo)
circonio, dicloruro de bis(n-butilciclopentadienilo) circonio y dicloruro de bis(ciclopentadienilo) circonio; vy
preferentemente seleccionado del grupo que comprende dicloruro de bis(ciclopentadienilo) circonio, dicloruro de
bis(tetrahidroindenilo) circonio, dicloruro de bis(indenilo) circonio y dicloruro de bis(1-metil-3-butilciclopentadienilo)
circonio.

En otra realizacion, la invencién proporciona un procedimiento en el que dicho metaloceno es un metaloceno con
puentes.

En una realizacion preferida, la invencion proporciona un procedimiento en el que dicho metaloceno es un
metaloceno con puentes seleccionado del grupo que comprende dicloruro de etilenbis(4,5,6,7-tetrahidro-1-indenilo)
circonio, dicloruro de etilenbis(1-indenilo) circonio, dicloruro de dimetilsililieno bis(2-metil-4-fenil-inden-1-ilo) circonio,
dicloruro de dimetilsilileno bis(2-metil-1H-ciclopenta[a]naftalen-3-ilo) circonio, dicloruro de ciclohexilmetilsilileno bis[4-
(4-terc-butilfenil)-2-metil-inden-1-ilo] circonio, dicloruro de dimetilsilileno bis[4-(4-terc-butilfenil)-2-
(ciclohexilmetil)inden-1-ilo] circonio. Se prefiere particularmente dicloruro de etilenbis(4,5,6,7-tetrahidro-1-indenilo)
zirconio.

En otra realizacion preferida, la invenciéon proporciona un procedimiento en el que dicho metaloceno es un
metaloceno con puentes seleccionado del grupo que comprende dicloruro de difenilmetilen (3-t-butil-5-metil-
ciclopentadienilo)(4,6-dit-butil-fluorenilo) circonio, dicloruro de di-p-clorofenilmetileno(3-t-butil-5-metil-
ciclopentadienilo) (4,6-dit-butil-fluorenilo) circonio, dicloruro de difenilmetilen (ciclopentadienilo)(fluoren-9-il) circonio,
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dicloruro de dimetilmetileno (ciclopentadienilo) (2,7-di-terc-butil-fluoren-9-il) circonio, dicloruro de dimetilmetileno [1-
(4-terc-butil-2-metil-ciclopentadienilo)] (fluoren-9-il) circonio, dicloruro de difenilmetileno [1- (4-terc-butil-2-metil-
ciclopentadienilo)] (2,7-di-ter-butil-fluoren-9-il) circonio, dicloruro de dimetilmetileno [1- (4-terc-butil-2-metil-
ciclopentadienilo)] (3,6-di-terc-butil-fluoren-9-il) circonio, dicloruro de dimetilmetileno (ciclopentadienilo) (fluoren-9-il)
circonio y dicloruro de dibencilmetilen(2,7-difenil-3,6-di-terc-butil- fluoren-9-il) (ciclopentadienilo) zirconio.

El soporte se trata con los metalocenos, de manera ventajosa, mediante la mezcla del o los metalocenos deseados
con el soporte modificado con MAO. Preferentemente, la mezcla se produce a temperatura ambiente durante al
menos 15 minutos, preferentemente al menos 1 hora, mas preferentemente al menos 2 horas.

En una realizacion particular, la invencion proporciona un procedimiento en el que la relacién molar de aluminio
proporcionado por el alumoxano, y el metal de transicion, proporcionado por el metaloceno, del catalizador de
polimerizacion es entre 20 y 200, y, por ejemplo, entre 30 y 150, o preferentemente entre 30 y 100.

Los detalles y realizaciones mencionados anteriormente en relacion con el procedimiento para la fabricacion del
soporte del catalizador y el sistema catalizador en soporte también se aplican con respecto al procedimiento de
polimerizacién de olefinas de acuerdo con la presente invencion.

El procedimiento de polimerizacién de olefinas (que incluye homo y copolimerizaciones) de la presente invencion se
lleva a cabo preferentemente en la fase liquida (es decir, conocida como "fase de suspension” o "procedimiento en
suspension") o en la fase gaseosa; o en el caso de la polimerizacion de propileno también en un proceso a granel.
Las combinaciones de diferentes procedimientos también son aplicables.

En un procedimiento en suspension, el liquido comprende la olefina, propileno o etileno, y, en caso necesario, uno o
mas comonomeros alfa-olefinicos que comprenden de 2 a 10 atomos de carbono, en un diluyente inerte. El
comonomero se puede seleccionar de una o mas alfa-olefinas tales como etileno (por ejemplo, cuando se polimeriza
propileno), 1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-hepteno y 1-octeno. Preferentemente, el comondmero
seleccionado es etileno es se polimeriza propileno. Preferentemente, el comondémero seleccionado es 1-hexeno
cuando se polimeriza etileno. En cualquier caso, el diluyente inerte es preferentemente isobutano. Preferentemente,
el etileno se polimeriza en presencia de un sistema catalizador de metaloceno de acuerdo con la invencién en un
reactor de doble bucle, es decir, dos reactores de bucle de suspensién conectados en serie. En este caso, se
observé un aumento de la actividad del 100 % de acuerdo con la invencidon en comparacion con un soporte del
catalizador no titanado.

El procedimiento de polimerizacién para el etileno se lleva a cabo tipicamente a una temperatura de polimerizacion
de 80 a 110 °C y a una presion de al menos 20 bares. Preferentemente, la temperatura varia de 85 ha 110 °C y la
presion es de al menos 40 bares, mas preferentemente de 40 a 42 bares.

El procedimiento de polimerizacion para el propileno se lleva a cabo tipicamente a una temperatura de
polimerizacion de 8 a 110 °C y a una presion de al menos 20 bares. Preferentemente, la temperatura varia de 65 a
110 ° C, preferentemente 70 °C a 100 °C, mas preferentemente de 65 a 78 °C, y la presion es de al menos 40 bares,
mas preferentemente de 40 a 42 bares.

Otros compuestos, tales como un alquilo metalico o hidrégeno, pueden introducirse en la reaccion de polimerizacion
para regular la actividad y las propiedades del polimero, tal como el indice de fluidez. En un procedimiento preferido
de la presente invencion, el procedimiento de polimerizacion o copolimerizaciéon se lleva a cabo en un reactor de
suspension, por ejemplo, en un reactor de bucle completo de liquido.

El sistema catalizador preparado de acuerdo con la invencién también es particularmente adecuado para
polimerizaciones en fase gaseosa de olefinas. Las polimerizaciones en fase gaseosa se pueden realizar en uno o
mas reactores de lecho fluidizado o de lecho agitado. La fase gaseosa comprende la olefina que se va a polimerizar,
preferentemente etileno o propileno, si es necesario uno o mas comonémeros alfa-olefinicos que comprenden de 2 a
10 atomos de carbono, tales como etileno (por ejemplo, cuando se polimeriza propileno), 1-buteno, 1-hexeno, 4-
metil-1-penteno, 1-octeno o mezclas de los mismos y un gas inerte tal como nitrdgeno. Preferentemente, el
comonomero seleccionado es 1-hexeno cuando se polimeriza etileno. Preferentemente, el comondmero
seleccionado es etileno es se polimeriza propileno. En cualquier caso, opcionalmente también se puede inyectar un
alquilo metalico en el medio de polimerizacion, asi como uno o mas de otros agentes de control de la reaccion, por
ejemplo, hidrégeno. La temperatura del reactor se puede ajustar a una temperatura de 60, 65, 70, 80, 85, 90 0 95 °C
hasta 100, 110, 112 o 115 °C (Informe 1: Technology and Economic Evaluation, Chem Systems, January 1998).
Opcionalmente un diluyente de hidrocarburo tal como pentano, isopentano, hexano, isohexano, ciclohexano o
mezclas de los mismos se puede utilizar si acciona la unidad de fase gaseosa en el llamado modo de condensacion
o de supercondensacion.

El polipropileno también se puede obtener usando el sistema catalizador de metaloceno de la invenciéon por
polimerizacion de propileno en un proceso a granel, por ejemplo, en un reactor de bucle (Spheripol®) O un reactor de
tanque con agitacion continua (CSTR), o en un Spherizone® es decir, un reactor de circulacion de mdiltiples zonas.
Las combinaciones de los tipos de procesos anteriores también son aplicables, por ejemplo, reactor de tanque con
agitacion continua (CSTR) en condiciones a granel, seguido de un reactor de fase gaseosa.
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Sorprendentemente, se encontré que el sistema catalizador en soporte preparado de acuerdo con la invencién
mejora en gran medida la actividad catalitica de los sistemas catalizadores de metaloceno.

En una realizacién, se encontré6 que la actividad catalitica de un sistema catalizador de metaloceno para
polimerizaciones de etileno incluso aumento hasta el 70 % mediante el uso del soporte impregnado en Ti preparado
de acuerdo con la invencién, en comparacién con un soporte no titanado.

Cuando el sistema catalizador preparado de acuerdo con la invencién tiene un contenido de Tl de 0,1 a 12 % en
peso basado en el peso del soporte del catalizador impregnado con Ti, la poliolefina obtenida con la misma tiene una
relacion molar atémica de Ti y el metal de transicion M es decir, TI/M, en la que M se selecciona de uno o mas de
circonio, hafnio y vanadio, de 0,13 a 500. Cuando el sistema catalizador tiene un contenido de Ti de 1 a 10 % en
peso basado en el peso del soporte del catalizador que contiene silice titanada, la poliolefina obtenida con ello tiene
preferentemente una relaciéon molar atémica Ti/M de 1,3 a 420. El metal de transicién M indica que la poliolefina se
obtuvo en presencia de al menos un metaloceno. Ademas, la relacién molar atdémica CI/Ti de la poliolefina debe ser
inferior a 2,5. Esto indica que la poliolefina se obtuvo en ausencia de un catalizador de Ziegler-Natta, ya que los
catalizadores de Ziegler-Natta incluyen grandes cantidades de Cl. La presencia de Ti indica el uso de un compuesto
que contiene Tl para impulsar la actividad catalitica del metaloceno.

Por tanto, en otra realizacion, la poliolefina obtenida tiene una relacién molar atémica de TI/M de 0,13 a 500,
preferentemente de 1,3 a 420, en la que M se selecciona de uno o mas de circonio, hafnio y vanadio, y
preferentemente una relacién molar atémica Cl/Ti de menos de 2,5.

El contenido de Ti y M de la poliolefina se mide mediante espectroscopia de emisiéon atémica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES) como se conoce en la técnica. El contenido de Cl se mide XRF como se conoce en la
técnica. Obsérvese que las mediciones se realizan en la poliolefina obtenida a partir del reactor (la pelusa), antes de
la aditivacion y la extrusion.

Tal contenido de Ti permite la formacién de una poliolefina utilizando mucho menos catalizador, debido a la mayor
actividad del sistema catalizador en soporte en presencia de Ti. Como resultado, la poliolefina tiene un residuo
catalitico menor, lo que a su vez mejora su uso en términos de salud y seguridad (menos residuos cataliticos que
potencialmente migren a la superficie). Debido a la mayor actividad, las poliolefinas también tienen menores
cantidades de sustancias volatiles, porque el monémero y el comonémero opcional se incorporan de manera mas
eficiente.

Por lo tanto, la poliolefina obtenida usando el sistema catalizador en soporte de la invencién es especialmente
adecuado para aplicaciones que requieren buenas propiedades organolépticas, por ejemplo, para el envasado de
alimentos y bebidas.

Cuando se polimeriza etileno, el polietileno obtenido con el sistema catalizador preparado de acuerdo con la
presente invencion puede tener una distribucion del peso molecular (DPM) que esta representado por el indice de
dispersion D, es decir, Mw/Mn (peso molecular promedio en peso/peso molecular promedio en numero, medido
mediante analisis de GPC) de tipicamente de 2 a 10, mas tipicamente de 3 a 8, una densidad medida de acuerdo
con 1SO 1183 de tipicamente 0,920 a 0,970 g/cm® y un indice de flujo de fusién (MI,) Medido de acuerdo con ISO
1133, condicion D, a 190 °C y 2,16 kg tipicamente de 0,1 a 50 g/10 min, preferentemente de 0,1 a 30 g/10 min.

Cuando se polimeriza propileno, el polipropileno obtenido con el sistema catalizador preparado de acuerdo con la
presente invencion pueden tener una densidad medida de acuerdo con ISO 1183 tipicamente de 0,920 a 0,970
g/cm® y un indice de flujo de fusién (MI,) medido de acuerdo con ISO 1133, condicién L, a 230 °C y 2,16 kg, en el
intervalo de 0,05 g/10 min a 2000 g/10 min.

Las poliolefinas obtenidas usando el sistema catalizador preparado de acuerdo con la invencion se pueden usar en
cualquier aplicacién conocida para el experto en la técnica.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar la invencion.
Ejemplos

Sistema catalizador en soporte "Catalizador Z1”

1. Modificacién del soporte

En un matraz de fondo redondo de 250 ml acondicionado bajo un flujo ligero de nitrdgeno, se agitaron 25 g de silice
a 60 rpm y se secaron a 110 °C durante la noche. Después se afiadieron 190 ml de hexano seco. La suspension se
enfrid a 0 °C y gota a gota se afadieron 3,2 ml de VertecBip (relacion en peso de Ti (OC4Hg)s y Ti (OC3H7)4 de 20:80)
para impregnar el soporte. La suspension se mezclé durante 20 horas a 0 °C. El disolvente se elimind a presion
reducida y la silice resultante se sec6 bajo un flujo de nitrégeno a 450 °C durante 4 horas. La silice impregnada en Ti
tenia un contenido de Ti de 2 % en peso.
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2. Tratamiento con MAO

Se introdujeron 20 g de silice seca en un matraz de fondo redondo de 500 ml. Se afiadio tolueno y la suspension se
agité a 100 rpm. Gota a gota se afiadi6 MAO (30 % en peso en tolueno) mediante un embudo de goteo y la
suspension resultante se calentd a 110 °C (reflujo) durante 4 horas. La cantidad de MAO afnadido se calcul6 para
llegar a la carga de Al deseada. Después del reflujo, la suspension se enfrié hasta la temperatura ambiente y la
mezcla se filtr6 a través de una frita de vidrio. El polvo recuperado se lavo con tolueno y pentano antes de secar a
presion reducida durante la noche.

3. Tratamiento con metaloceno

En un matraz de fondo redondo de 250 ml se suspendieron 9,8 g de la silice SMAO obtenida anteriormente en 80 ml
de tolueno. Después, al soporte que contiene silice suspendida se afiadieron 0,2 g de dicloruro de etilen-bis(4,5,6,7-
tetrahidro-1-indenilo) circonio en una suspension de 20 ml de tolueno. La suspension resultante se agité a 100 rpm
durante 2 horas a temperatura ambiente. Finalmente, el catalizador obtenido se filtro, se lavé con tolueno y pentano
antes de secar durante la noche.

Sistema catalizador en soporte "Catalizador Z2"

1. Modificacién del soporte

En un matraz de fondo redondo de 250 ml acondicionado bajo un flujo ligero de nitrdgeno, se agitaron 25 g de silice
a 60 rpm y se secaron a 110 °C durante la noche. Después se afiadieron 190 ml de hexano seco. La suspension se
enfrid a 0 °C y gota a gota se afiadieron 6,4 ml de VertecBip (relacion en peso de Ti (OC4Hg)s y Ti (OC3H7)4 de 20:80)
para impregnar el soporte. La suspension se mezclé durante 20 horas a 0 °C. El disolvente se elimind a presion
reducida y la silice resultante se sec6 bajo un flujo de nitrdgeno a 450 °C durante 4 horas. La silice impregnada en Ti
tenia un contenido de Ti de 4 % en peso.

2. Tratamiento con MAO

Se introdujeron 20 g de silice seca en un matraz de fondo redondo de 500 ml. Se afiadié tolueno y la suspensién se
agité a 100 rpm. Gota a gota se afiadi6 MAO (30 % en peso en tolueno) mediante un embudo de goteo y la
suspension resultante se calentd a 110 °C (reflujo) durante 4 horas. La cantidad de MAO afnadido se calculd para
llegar a la carga de Al deseada. Después del reflujo, la suspension se enfrié hasta la temperatura ambiente y la
mezcla se filtr6 a través de una frita de vidrio. El polvo recuperado se lavo con tolueno y pentano antes de secar a
presion reducida durante la noche.

3. Tratamiento con metaloceno

En un matraz de fondo redondo de 250 ml se suspendieron 9,8 g de la silice SMAO obtenida anteriormente en 80 ml
de tolueno. Después, al soporte que contiene silice suspendida se afiadieron 0,2 g de dicloruro de etilen-bis(4,5,6,7-
tetrahidro-1-indenilo) circonio en una suspension de 20 ml de tolueno. La suspension resultante se agité a 100 rpm
durante 2 horas a temperatura ambiente. Finalmente, el catalizador obtenido se filtro, se lavé con tolueno y pentano
antes de secar durante la noche.

“Catalizador Z1" un contenido de Ti de 1,5 % en peso de Ti y una relacion molar atémica Ti/Zr de 3,07.
“Catalizador Z2" un contenido de Ti de 3 % en peso de Ti y una relacién molar atdbmica Ti/Zr de 6,14.

El contenido de Cl estaba por debajo del limite de deteccion, solo pequefias cantidades presentes.
El contenido de Ti, Zr y Cl se midieron utilizando XRF.

Sistema catalizador en soporte "Catalizador C1”

1. Modificacién del soporte
El soporte de silice se secé en un flujo de nitrégeno a 450 °C.
2. Tratamiento con MAO

El MAO se mezclé en tolueno con el soporte modificado a 110 °C. Después de la filtracién, el polvo recuperado se
lavo y se seco durante la noche para obtener el soporte modificado con MAO.

3. Tratamiento con metaloceno

El metaloceno dicloruro de etileno-bis(4,5,6,7-tetrahidro-1-indenilo) circonio se agité con el soporte modificado con
MAO a temperatura ambiente durante 2 horas. Después de la filtracion, el polvo recuperado se lavé y se secod
durante la noche para obtener el sistema catalizador en soporte. No se llevé a cabo ninguna titanacion.
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Polimerizaciones

Las polimerizaciones de etileno se llevaron a cabo con el "Catalizador Z1" y el "Catalizador Z2" y se compararon con
las polimerizaciones de etileno utilizando el "Catalizador C1" en las mismas condiciones de reaccion.

El sistema catalizador se inyectd en un reactor de 130 ml que contenia 75 ml de isobutano a una presion de etileno
de 23,8 bares a 85 °C para la copolimerizaciéon con una concentracion de 2,4 % en peso de hexeno.

La Figura 1 muestra la comparacion de la actividad catalitica entre las diferentes carreras, siendo el "Catalizador C1"
el ejemplo comparativo. Tal como se presenta, la impregnacion del soporte de acuerdo con la invencidn proporciona
aumento de las actividades. Un porcentaje en peso de solamente 2 y 4 % en peso de Ti aumentd la actividad
catalitica en un 45% y 36 % respectivamente, en comparacion con el catalizador C1.

El polietileno obtenido con el "Catalizador Z1" tenia una relacién molar atémica Ti/Zr de 3,07. El polietileno obtenido
con el "Catalizador Z2" tenia una relacién molar atémica Ti/Zr de 6,14.

El contenido de Cl estaba por debajo del limite de deteccion medido mediante XRF, solo pequefias cantidades
presentes. El contenido de Si se midié usando XRF también.

El contenido de Tiy Zr se midieron utilizando ICP-AES.

Los residuos cataliticos se midieron como sigue:

PE usando el CATALIZADOR Z1 (invenciéon) | PE usando el CATALIZADOR C1 (comparativo)
Si/ppm 286,8 403
Tilppm 1,86 Sin Ti
Zr/ppm 0,78 1,1

Por tanto, el residuo catalitico en el polietileno de acuerdo con la invencién usando el "Catalizador Z1" fue menor que
el polietileno obtenido usando el "Catalizador C1", lo que indica que el titanio impregnado de forma homogénea en
todo el grano del catalizador aumentaba en gran medida la actividad catalitica del metaloceno.

Las polimerizaciones de etileno se llevaron a cabo con el "Catalizador Z 1" y se compararon con las polimerizaciones
de etileno utilizando el "Catalizador C1" en un proceso de ADL (bucle doble avanzado). El catalizador Z1 mostré una
actividad del catalizador un 100 % mas alta en comparacion con el "Catalizador C1".

10
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento de preparacion de un sistema catalizador en soporte que comprende la etapa siguiente:

i) impregnar un soporte de catalizador qzue contiene silice que tiene un area de superficie especifica de 150 m2/g
a 800 m?g, preferentemente de 280 m%g a 600 m?/g, con uno o mas compuestos de titanio seleccionados del
grupo que consiste en tetraalcdxidos de titanio que tienen la férmula general Ti(OR')4, en la que cada R es igual o
diferente y puede ser un grupo alquilo o cicloalquilo, teniendo cada uno de 3 a 5 atomos de carbono y mezclas
de los mismos, para formar un soporte catalizador que contiene silice titanada que tiene un contenido de Ti de al
menos 0,1 % en peso en base a el peso del soporte del catalizador impregnado con Ti,

en el que la impregnacion del soporte por el compuesto de titanio se realiza introduciendo el compuesto de titanio
en forma de una suspension en un diluyente o introduciendo el compuesto de titanio disuelto en un disolvente
acuoso; y

en el que el sistema catalizador en soporte comprende adicionalmente un aluminoxano y un metaloceno.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, que ademas comprende la etapa:

ii) secar el soporte del catalizador impregnado con Ti antes de la adicién de alumoxano y metaloceno.
3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 2, que ademas comprende la etapa:

i) afadir alumoxano antes de o durante la adiciéon del metaloceno.

4. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que tienen un contenido de
Ti de 0,1 a 60 % en peso, preferentemente de 0,5 a 25 % en peso, mas preferentemente de 1 a 15 % en peso, lo
mas preferentemente de 1 a 10 % en peso.

5. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, que tiene un contenido de Tide 0,1 a 12 % en peso en base
a el peso del soporte del catalizador impregnado con Ti y una relacién molar atémica Ti/M, en la que M es el metal
de transicion del metaloceno y se selecciona de uno o mas de circonio, hafnio y vanadio, de 0,13 a 500, y
preferentemente una relacién molar atémica CI/Ti menor de 2,5.

6. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que los compuestos
de titanio se seleccionan de Ti(OC4Ho)s y Ti(OC3sHy)s, preferentemente una mezcla de ambos, mas preferentemente
una mezcla que tiene una relacion en peso de 20:80 de Ti(OC4Hg)s4 a Ti(OC3zHy7)a.

7. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el alumoxano es
metilaluminoxano (MAO).

8. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que el metaloceno se selecciona de la formula (1) o (II):
(Ar)2MQ2 0]
R"(Ar).MQ2 (1

en el que los metalocenos de acuerdo con la férmula (I) son metalocenos sin puentes y los metalocenos de acuerdo
con la férmula (Il) son metalocenos con puentes;

en el que dicho metaloceno de acuerdo con la férmula (1) o (Il) tiene dos Ar unidos a M que pueden ser iguales o
diferentes unos de otros;

en las que Ar es un anillo, grupo o resto aromatico y en las que cada Ar se selecciona independientemente del grupo
que consiste en ciclopentadienilo, indenilo, tetrahidroindenilo o fluorenilo, en el que cada uno de dichos grupos
pueden estar opcionalmente sustituidos con uno o mas sustituyentes seleccionados cada uno independientemente
de entre el grupo que consiste en hidrégeno, halégeno y un hidrocarbilo que tiene 1 a 20 atomos de carbono y en las
que dicho hidrocarbilo contiene opcionalmente uno o mas atomos seleccionados del grupo que comprende B, Si, S,
o, F y P; en las que M es un metal de transicion seleccionado del grupo que consiste en titanio, circonio, hafnio y
vanadio; y preferentemente es circonio;

en las que cada Q se selecciona independientemente del grupo que consiste en halégeno; un hidrocarboxi que tiene
de 1 a 20 atomos de carbono; y un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono y en las que dicho
hidrocarbilo contiene opcionalmente uno o mas atomos seleccionados del grupo que comprende B, Si, S, O, Fy P; y
en la que R" es un grupo o resto divalente en puente entre los dos grupos Ar y seleccionado del grupo que consiste
en un alquileno C4-Cy, un germanio, un silicio, un siloxano, una alquilfosfina y una amina, y en la que dicho R" esta
opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes, cada uno seleccionados independientemente del grupo que
comprende un hidrocarbilo que tiene 1 a 20 atomos de carbono y en las que dicho hidrocarbilo contiene
opcionalmente uno o mas atomos seleccionados del grupo que comprende B, Si, S, O; F y P.

9. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que el metaloceno se selecciona de (1) o (Il), en las
que cada Ar se selecciona independientemente de un indenilo o un tetrahidroindenilo, preferentemente siendo cada
Ar igual.
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10. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el alumoxano es
un alumoxano oligomérico lineal o ciclico seleccionado de

R—(AI(R)-0O)~AIR2 (1
para alumoxanos lineales oligoméricos; o
(-AI(R)-O-)y (v)

para alumoxanos ciclicos oligoméricos
en la que x es 1-40; en la que y es 3-40; y en las que cada R se selecciona independientemente de un alquilo C+-Cs,
preferentemente metilo.

11. Un procedimiento de preparacién de una poliolefina que comprende la etapa de polimerizar una olefina en
presencia de un sistema catalizador en soporte preparado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
precedentes.

12. El procedimiento de acuerdo la reivindicacion 11, en el que se lleva a cabo la polimerizacion:

— en un proceso en fase gaseosa, llevado a cabo preferentemente en un reactor de lecho fluidizado, y/o
— en un proceso en fase de suspension, preferentemente en uno o mas reactores de bucle de suspensién, mas
preferentemente en dos reactores de bucle de suspension conectados en serie.

13. El procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 11 o 12, en el que la olefina es etileno, opcionalmente
copolimerizada con un comonémero de alfa-olefina que tiene de 3 a 12 atomos de carbono, preferentemente 1-
hexeno.

14. El procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 11 o 12, en el que la olefina es propileno, opcionalmente
copolimerizado con un comonémero de alfa-olefina que tiene de 4 a 12 atomos de carbono o etileno, en el que la
polimerizacién se lleva a cabo preferentemente en un procedimiento en masa, mas preferentemente en un reactor
de bucle.

12
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