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DESCRIPCION
Catalizadores de polimerizacion para producir polimeros con elasticidad en fusién baja
Antecedentes de la invencién

Las presentes técnicas se refieren al campo de composiciones organometdlicas, composiciones cataliticas para
polimerizacion de olefinas, y métodos para la polimerizaciéon y copolimerizacion de olefinas usando una composicién
catalitica.

Esta seccion pretende introducir al lector en aspectos de la técnica que pueden estar relacionados con aspectos de
las presentes técnicas, que se describen y/o se reivindican mas adelante. Por consiguiente, debe entenderse que
estas afirmaciones son para ser leidas a la luz de esto, y no como admisiones de la técnica anterior.

Se pueden preparar poliolefinas usando catalizadores y diversos tipos de reactores de polimerizacién que causan la
combinaciéon de diversos monémeros, tales como alfa-olefinas, en cadenas de polimero. Estas alfa-olefinas se
obtienen a partir del procesamiento de hidrocarburos, tales como petréleo, a diversos compuestos petroguimicos. Se
pueden obtener diferentes propiedades si se polimerizan dos o0 mas monémeros de alfa-olefina diferentes para
formar un copolimero. Si se usa la misma alfa-olefina para la polimerizacién, el polimero se puede denominar
homopolimero. Segun se desarrollan estas cadenas de polimero durante la polimerizacién, pueden formar particulas
solidas, tales como pelusa o granulos, que poseen ciertas propiedades y comunican diversas propiedades
mecanicas y fisicas a los productos finales que comprenden estos polimeros.

Los productos preparados a partir de poliolefinas se han hecho cada vez mas predominantes en la sociedad como
productos plasticos. Un beneficio de estas poliolefinas es que generalmente no son reactivas cuando se ponen en
contacto con diversos bienes o productos. En particular, se usan productos plasticos de polimeros de poliolefinas
(tales como polietileno, polipropileno y sus copolimeros) para el envasado minorista y farmacéutico (tales como
bolsas de presentacioén, botellas y recipientes para medicacion), envasado de alimentos y bebidas (tal como botellas
de zumos y refrescos), recipientes caseros e industriales (tales como cubos, barriles y cajas), articulos caseros (tales
como electrodomésticos, muebles, alfombras y juguetes), componentes de automoéviles, productos para la
conduccion de fluidos, gases y electricidad (tales como cubiertas de cables, tuberias y conductos), y diversos otros
productos industriales y para el consumidor.

Se usan muchos métodos para la fabricacion de productos a partir de poliolefinas, que incluyen, pero no se limitan a,
moldeo por soplado, moldeo por inyeccion, moldeo rotacional, diversos métodos de extrusion, termoformacién,
moldeo en laminas y colado. Los requisitos mecanicos de la aplicacién del producto final, tales como la resistencia a
la traccion y la densidad, y/o los requisitos quimicos, tales como estabilidad térmica, peso molecular y reactividad
quimica, determinan tipicamente qué tipo de poliolefina es adecuada y proporciona las mejores capacidades de
procesamiento durante la fabricacion.

El documento US 2007/197374 describe una composicién que comprende un compuesto de metaloceno con un
puente fuerte que tiene un sustituyente fluorenilo y un sustituyente ciclopentadienilo sustituido con un grupo
alquenilo.

Breve descripcion de las figuras

Las ventajas de las técnicas pueden hacerse evidentes tras la lectura de la siguiente descripcién detallada y con
referencia a los dibujos, en los que:

La FIG. 1 representa las estructuras quimicas de metalocenos de referencia e ilustrativos de acuerdo con
realizaciones de las presentes técnicas;

La FIG. 2 representa las estructuras quimicas de metalocenos de referencia; y

La FIG. 3 representa un grafico log-log de tan & frente a peso molecular, obtenido a partir de medidas reologicas
hechas sobre los homopolimeros de etileno ilustrativos descritos en los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos 3-24.

Descripcion detallada
La presente invencion es como se describe en la reivindicacién 1.

Los catalizadores que se pueden usar en la polimerizacion de monoémero de olefina a poliolefina, p.ej., etileno a
polietileno, incluyen complejos organometélicos, tales como compuestos organicos que contienen atomos de metal,
tales como titanio, circonio, vanadio, cromo, etcétera. Durante la polimerizaciéon, estos catalizadores se unen
temporalmente al monémero para formar un centro activo que facilita la adicion secuencial de unidades de
monomero para formar las cadenas de polimero mas grandes. Los catalizadores pueden ser combinados con un
soporte o activador-soporte (p.ej., un 6xido solido). Ademas, el catalizador de metal y el 6xido sélido pueden ser
mezclados con un cocatalizador para activar adicionalmente el catalizador para la polimerizacién. Las composiciones
cataliticas de complejos organometalicos pueden ser utiles tanto para homopolimerizacién de etileno como para
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copolimerizaciéon de etileno con comonémeros tales como propileno, 1-buteno, 1-hexeno, u otras a-olefinas
superiores.

El polietileno (PE) producido por cualquier nimero de estas composiciones cataliticas organometalicas tiene
generalmente una elasticidad en fusion baja. La elasticidad en fusién puede ser considerada como la tendencia de
un polimero fundido a flexionarse o distorsionarse. Aunque en algunas circunstancias, la elasticidad en fusion puede
ser Util, tal como para mejorar la estabilidad de burbuja durante la formacion de pelicula soplada, en algunos casos
la elasticidad en fusion causa capacidades de procesamiento menores que las ideales. Por ejemplo, la elasticidad en
fusion puede estar asociada con orientacion de pelicula, fractura en fusion y turbidez. Un polimero que tiene alta
elasticidad en fusién puede desarrollar orientacion significativa durante el procesamiento de pelicula soplada,
conduciendo a propiedades anisotropicas. En tal pelicula, la resistencia al desgarro puede ser demasiado baja en
una direccién. En otros casos, un polimero con alta elasticidad en fusién puede exhibir fractura en fusion severa, en
la que el polimero tiene un flujo muy irregular o distorsionado durante la extrusién desde la cara de una boquilla,
conduciendo a formas no uniformes o irregularidades superficiales. En ciertos casos, el flujo de polimero puede
incluso ser interrumpido, ya que el extrudado de polimero se rompe cuando es estirado desde la cara de la boquilla.
Incluso en casos menos severos, la elasticidad en fusién puede contribuir a un flujo irregular durante el
procesamiento, dando una alta turbidez superficial al articulo acabado.

Uno de los sistemas cataliticos de complejo organometalico a ser desarrollado en los ultimos afios tiene un centro
metalico unido a un anillo de carbono de 5 miembros. Estos sistemas se llaman metalocenos. Un tipo comun de
sistema de metaloceno tiene un grupo formador de puente que conecta dos anillos de cinco miembros, que estan
unidos a cada lado de un atomo metdlico para formar una estructura de tipo “sandwich”. Estos se denominan
metalocenos de puente o ansa-metalocenos. Aunque los sistemas de metaloceno pueden ser mas activos que otros
tipos de catalizadores, y los ansa-metalocenos pueden formar catalizadores deseables para algunos fines, pueden
tender a producir un polimero con alta elasticidad en fusién, que, como se discutid6 anteriormente, puede no
proporcionar el mejor rendimiento de pelicula.

Un desafio adicional en el desarrollo de sistemas de metaloceno para la polimerizacion de etileno es la produccion
de resinas de alto peso molecular. Algunos sistemas de metaloceno pueden producir resinas con pesos moleculares
mas bajos que las producidas usando otros tipos de catalizadores de polimerizaciéon de poliolefinas. Sin embargo,
las resinas de alto peso molecular producidas con algunos de estos otros tipos de catalizadores de polimerizaciéon
pueden presentar una alta elasticidad en fusion, lo que puede conducir a propiedades de pelicula indeseables en
ciertas aplicaciones de producto. Ademas, algunos de estos otros catalizadores pueden ser menos eficaces en
incorporar comonémeros. En contraste, los metalocenos de puente fuerte ofrecen una excelente incorporacion de
comonomero, pero pueden generar aun resinas que tienen una elasticidad en fusion demasiado alta para la
aplicacion de producto deseada. Lo que es deseable para ciertas aplicaciones de producto es un sistema catalitico
que dé resinas de alto peso molecular que tengan baja elasticidad en fusion.

Los sistemas cataliticos de metaloceno ofrecen una capacidad significativa para adaptar resinas combinando
catalizadores de metaloceno multiples en un sistema mezclado. Esta capacidad de adaptar resinas puede ser util en
la produccion de resinas multimodales. Por ejemplo, las propiedades fisicas de tales mezclas de resina pueden ser
mejoradas mediante una incorporacion de comonémero mas alta en las cadenas de alto peso molecular frente a
lasa cadenas de peso molecular mas bajo. Cuando se usan en un sistema catalitico de metaloceno mixto, los
catalizadores de metaloceno con puente de atomo Unico de las presentes técnicas pueden dar resinas de alto peso
molecular que tienen baja elasticidad en fusion.

Se describiran a continuacién una o mas realizaciones especificas de las presentes técnicas. En un esfuerzo para
proporcionar una descripcion concisa de estas realizaciones, no se describen todos los rasgos de una
implementacion real en la memoria descriptiva. Debe apreciarse que en el desarrollo de cualquier implementacién
real tal, como en cualquier proyecto de ingenieria o disefio, se deben tomar numerosas decisiones especificas a
implementaciones para alcanzar los objetivos especificos de los desarrolladores, tales como el cumplimiento con
restricciones relacionadas con el sistema y relacionadas con el negocio, que pueden variar de una implementacién a
otra. Ademas, debe apreciarse que tal esfuerzo de desarrollo podria ser complejo y requerir tiempo, pero seria no
obstante una tarea rutinaria de disefio, fabricacion y elaboracién para los expertos habituales que tengan el beneficio
de esta descripcion.

Las presentes técnicas incluyen nuevas composiciones cataliticas, métodos para preparar composiciones cataliticas
y métodos para usar las composiciones cataliticas para polimerizar olefinas. En algunas realizaciones, las técnicas
abarcan una composicion catalitica preparada poniendo en contacto un compuesto de ansa-metaloceno de puente
fuerte que incluye un grupo alquilo sustituyente en uno de los ligandos de tipo ciclopentadienilo, un soporte y/o un
activador-soporte, y opcionalmente un compuesto de organoaluminio. La composicion catalitica formada como
producto de contacto puede incluir los compuestos contactados, productos de reaccion formados a partir de los
compuestos contactados, o ambos. En otras realizaciones, las presentes técnicas incluyen métodos para preparar la
composicion catalitica presentada en la presente memoria, y en aun otras realizaciones, las presentes técnicas
incluyen métodos para polimerizar olefinas empleando la composicion catalitica presentada en la presente memoria.
Como se describié anteriormente, la designacion del compuesto de organoaluminio como componente opcional en el
producto de contacto pretende reflejar que el compuesto de organoaluminio puede ser opcional si no se necesita

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2579781 T3

para comunicar actividad catalitica a la composicién catalitica, por ejemplo, cuando el centro de metal ya tiene un
grupo carbonado unido por enlace simple como ligando. Para facilitar la discusion de las técnicas actuales, la
discusién contenida en la presente memoria se presenta en secciones.

La Seccion | presenta composiciones cataliticas y componentes de acuerdo con realizaciones de las presentes
técnicas. Las composiciones cataliticas y componentes incluyen compuestos de metaloceno ilustrativos, compuestos
de organoaluminio opcionales, activadores/cocatalizadores, ejemplos no limitantes de composiciones cataliticas, y
mondémeros de olefina que se pueden emplear en las presentes técnicas.

La Seccion Il presenta técnicas para la preparacion de composiciones cataliticas que usan los componentes
discutidos en la Seccion |. Estas preparaciones incluyen el precontacto de las composiciones cataliticas con olefinas,
el uso de multiples etapas de precontacto, las relaciones de composicion que se pueden usar en composiciones
cataliticas de las presentes técnicas, procedimientos de preparacién de catalizadores ilustrativos, y las actividades
de catalizadores (en términos de polimero producido por peso de catalizador por hora) que se pueden obtener a
partir de las composiciones cataliticas de las presentes técnicas.

La Seccion Il discute diversos procedimientos en los que se pueden usar las composiciones cataliticas de las
presentes técnicas para polimerizacién. Procedimientos particulares discutidos incluyen polimerizaciones en
suspension en bucle, polimerizaciones en fase gaseosa, y polimerizaciones en fase de disolucion. También se
presenta otra informacion relevante para la implementacion de las composiciones cataliticas de las técnicas actuales
en esta seccion, incluyendo sistemas de planta para alimentacion y retirada de polimero de los reactores,
condiciones de polimerizacion particulares, y productos ilustrativos que se pueden preparar a partir de los polimeros
formados usando las composiciones cataliticas de las presentes técnicas.

La Seccion IV describe ejemplos de polimeros preparados usando composiciones cataliticas de acuerdo con
realizaciones de las presentes técnicas. Los ejemplos incluyen datos que indican las mejoras en la elasticidad en
fusién que se pueden obtener para polimeros preparados usando composiciones cataliticas ilustrativas de las
presentes técnicas. Los resultados que se pueden obtener para pesos moleculares y actividades cataliticas usando
las composiciones cataliticas ilustrativas se discuten también.

La Seccion V presenta procedimientos experimentales que se pueden usar para preparar y ensayar composiciones
cataliticas ilustrativas de acuerdo con realizaciones de las presentes técnicas. Las técnicas incluyen un método que
se puede usar para la determinacién del peso molecular relativo usando un estandar generado a partir de una
determinacién absoluta de peso molecular y una técnica para la determinacién absoluta del peso molecular usando
SEC-MALS. Se discute un método para la determinacién del tamafio de poro. Ademas, la seccién incluye una
discusién de una técnica que se puede usar para la medida de Tan 8, que se us6 para determinar la elasticidad en
fusion. La Seccion V también discute técnicas ilustrativas para la sintesis de los diversos componentes del polimero.
Estos procedimientos incluyen técnicas para preparar los activadores-soportes de silice-alimina fluorada y alimina
sulfatada. Los procedimientos también incluyen técnicas para preparar metalocenos y polimeros ilustrativos, de
acuerdo con realizaciones de las presentes técnicas.

I. Composicion catalitica y componentes
A. Los compuestos de metaloceno
1. Visién de conjunto

Las composiciones cataliticas de la presente invencion son como se describen en la reivindicacién 1, e incluyen un
compuesto de ansa-metaloceno de puente fuerte. Las composiciones cataliticas también incluyen un activador, vy,
opcionalmente, un compuesto de organoaluminio como se describe mas adelante adicionalmente. Se presenta una
descripcion general del complejo de ansa-metaloceno en la siguiente subseccién 2.

El término “de puente” o “ansa-metaloceno” se refiere a un compuesto de metaloceno en el que los dos ligandos de
tipo n°-cicloalcadienilo en la molécula estan enlazados por un resto formador de puente. Los ansa-metalocenos
utiles pueden ser “de puente fuerte”, lo que significa que los dos ligandos de tipo nP-cicloalcadienilo estan
conectados por un grupo formador de puente en donde el enlace del resto formador de puente entre los ligandos de
tipo n5-cicloalcadienilo es un (nico atomo. Los metalocenos descritos en la presente memoria son por lo tanto
compuestos de tipo bis(n®-cicloalcadienilo) unidos por puente. El grupo formador de puente puede tener la formula
>ER'R?, en donde E puede ser un atomo de carbono o un atomo de silicio y en donde E esta unido a ambos
ligandos de tipo n5-ciclopentadienilo. En esta realizacion, R" y R? son grupos fenilo.

2. Formula general del metaloceno

En la presente invencion, el ansa-metaloceno de la presente invencion se expresa por la férmula general:
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En esta formula, M' puede ser circonio o hafnio, y X’ y X" pueden ser independientemente F, Cl, Br o I. E puede ser
C o Siy R" y R? son fenilo. R® y R3 pueden ser independientemente H o metilo, y n puede ser 1 0 2. R* y R*
pueden ser independientemente H o t-butilo.

Como se emplea en la presente memoria, grupos carbonados son grupos que contienen carbono, que pueden
incluir, por ejemplo, grupos haluro de alquilo. Tales grupos haluro de alquilo pueden incluir grupos alquilo sustituidos
con haluro con 1 a 20 atomos de carbono, grupos alquenilo o haluro de alquenilo con 1 a 20 atomos de carbono,
grupos aralquilo o haluro de aralquilo con 1 a 20 atomos de carbono, incluyendo derivados sustituidos de los
mismos.

3. Ejemplos no limitantes de estructuras de metaloceno

En realizaciones ilustrativas, el ansa-metaloceno puede incluir cualquiera de los compuestos (I-1), (I-2) o (I-4),
mostrados en la FIG. 1, o cualquier combinacion de los mismos. Se han reportado numerosos procedimientos para
preparar compuestos de metaloceno que se pueden emplear en las presentes técnicas. Por ejemplo, las patentes de
EE.UU. Nos. 4.939.217, 5.191.132, 5.210.352, 5.347.026, 5.399.636, 5.401.817, 5.420.320, 5.436.305, 5.451.649,
5.496.781, 5.498.581, 5.541.272, 5.554.795, 5.563.284, 5.565.592, 5.571.880, 5.594.078, 5.631.203, 5.631.335,
5.654.454, 5.668.230, 5.705.578, 5.705.579, 6.187.880 y 6.509.427 describen tales métodos.

B. Compuestos de organoaluminio opcionales

En una realizacién, las presentes técnicas pueden incluir una composicion catalitica que incluye un compuesto de
ansa-metaloceno de puente fuerte que tiene un resto alquilo unido a un ligando de tipo n°-ciclopentadienilo, un
activador-soporte de o6xido sélido, y, opcionalmente, un compuesto de organoaluminio. La designaciéon del
compuesto de organoaluminio como “opcional” pretende reflejar que el compuesto de organoaluminio puede ser
opcional cuando puede que no se necesite para comunicar actividad catalitica a la composicion catalitica.

Compuestos de organoaluminio que se pueden usar en las presente técnicas incluyen, por ejemplo, compuestos con
la formula:

Al(X5)n(X®)3-n,

en donde X® puede ser un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono; X® puede ser alcoxido o ariloxido,
teniendo cualquiera de los cuales de 1 a 20 atomos de carbono, haluro, o hidruro; y n puede ser un nimero de 1 a 3,
inclusive. En diversas realizaciones, X° puede ser un alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono. Los restos
usados para X5 pueden incluir, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, butilo, sec-butilo, isobutilo, 1-hexilo, 2-hexilo, 3-
hexilo, isohexilo, heptilo u octilo. En otras realizaciones, X® puede ser independientemente fluoruro, cloruro, bromuro,
metoxido, etoxido o hidruro. En aun otra realizacion, X8 puede ser cloruro.

En la formula Al(X%)n(X®)s-n, n puede ser un nimero de 1 a 3 inclusive, y en una realizacion ilustrativa, n es 3. El valor
de n no esta restringido a un numero entero, por lo tanto esta formula puede incluir compuestos de sesquihaluro, y
otros compuestos racimo de organoaluminio.

De manera general, compuestos de organoaluminio que se pueden usar en las presentes técnicas pueden incluir
compuestos de trialquilaluminio, compuestos de haluros de dialquilaluminio, compuestos de alcoxidos de
dialquilaluminio, compuestos de hidruro de dialquilaluminio, y combinaciones de los mismos. Ejemplos de tales
compuestos de organoaluminio incluyen trimetilaluminio, trietilaluminio (TEA), tripropilaluminio, tributilaluminio, tri-n-
butilaluminio (TNBA), triisobutilaluminio (TIBA), trihexilaluminio, triisohexilaluminio, trioctilaluminio, etéxido de
dietilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, o cloruro de dietilaluminio, o cualquier combinacion de los mismos. Si el
isbmero de alquilo particular no esta especificado, el compuesto puede abarcar todos los isémeros que puedan
surgir de un grupo alquilo especificado particular.

En algunas realizaciones, las presentes técnicas pueden incluir precontactar el ansa-metaloceno con un compuesto
de organoaluminio y un monémero de olefina para formar una mezcla precontactada, antes de poner en contacto
esta mezcla precontactada con el activador-soporte de éxido sélido para formar el catalizador activo. Cuando la
composicion catalitica se prepara de esta manera, se puede afiadir una porcion del compuesto de organoaluminio a
la mezcla precontactada preparada cuando la mezcla precontactada es puesta en contacto con el activador de 6xido
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solido. Sin embargo, se puede emplear todo el compuesto de organoaluminio para preparar el catalizador en la
etapa de precontacto o bien de postcontacto. Alternativamente, el éxido sélido también se puede tratar con alquilo
de aluminio antes de ser tratada con metaloceno u otras mezclas. Estas etapas de precontacto no se requieren, y
todo de los componentes cataliticos pueden ser puestos en contacto en una Unica etapa.

Ademas, se puede usar mas que un compuesto de organoaluminio, en la etapa de precontacto o bien de
postcontacto, o en cualquier procedimiento en el que se pongan en contacto los componentes cataliticos. Cuando se
afade un compuesto de organoaluminio en etapas multiples, las cantidades de compuesto de organoaluminio
presentadas en la presente memoria incluyen la cantidad total de compuesto de organoaluminio usada en las
mezclas tanto precontactadas como postcontactadas, y cualquier compuesto de organoaluminio afiadido al reactor
de polimerizacién. Por lo tanto, se presentan las cantidades totales de compuestos de organoaluminio,
independientemente de si se usa un unico compuesto de organoaluminio, o0 mas que un compuesto de
organoaluminio. De nuevo, compuestos de organoaluminio ilustrativos usados en realizaciones de las presentes
técnicas pueden incluir, por ejemplo, trietilaluminio (TEA), tri-n-butilaluminio (TNBA), triisobutilaluminio (TIBA), o
cualquier combinacion de los mismos.

C. El activador/cocatalizador
1. Visién de conjunto

Realizaciones de las presentes técnicas abarcan una composicion catalitica que incluye: un compuesto de ansa-
metaloceno de puente fuerte presentado en la presente memoria, opcionalmente, un compuesto de organoaluminio,
y un activador. El activador puede ser requerido para debilitar los enlaces entre el centro de metal y ligandos X’ o X”,
discutidos anteriormente, permitiendo la complejacion del centro de metal con una olefina. Ademas, un activador o
co-catalizador puede reemplazar a X’ 0 X” con un grupo carbonado que tiene un enlace simple al metal. El activador
puede ser un activador-soporte que incluye: un 6xido sélido tratado con un anion atractor de electrones, como se
discute en la siguiente subseccion 2; un activador-soporte mineral intercambiable en iones o de capas, como se
discute en la siguiente subseccién 3; un compuesto de organoaluminoxano, como se discute en la siguiente
subseccion 4; un compuesto de organoboro u organoborato, como se discute en la siguiente subseccién 5; o un
compuesto ionizante, como se discute en la siguiente subseccion 6; o cualquier combinacién de cualquiera de estos
activadores.

En algunas realizaciones, puede que no se requiera aluminoxano para formar la composicion catalitica presentada
en la presente memoria, un rasgo que permite menores costes de produccién de polimeros. Por consiguiente, se
pueden usar compuestos de organoaluminio de tipo AIRs y uno o mas activadores-soportes en ausencia de
aluminoxanos. Aunque no se pretende estar atado por la teoria, se cree que los compuestos de organoaluminio
pueden no activar los catalizadores de metaloceno de la misma manera que un organoaluminoxano.

Adicionalmente, puede quue no se requieran compuestos de borato o MgClz para formar la composicion catalitica de
las presentes técnicas, aunque se pueden usar opcionalmente aluminoxano, compuestos de borato, MgClz, o
cualquier combinaciéon de los mismos en la composicién catalitica de las presentes técnicas. Ademas, en
compuestos tales como aluminoxanos, compuestos de organoboro, compuestos iénicos ionizantes, o cualquier
combinacién de los mismos, se pueden usar como cocatalizadores con el ansa-metaloceno, en presencia o bien en
ausencia del soporte activador. Tales cocatalizadores se pueden usar con el ansa-metaloceno, en presencia o bien
en ausencia de un compuesto de organoaluminio, como se especifica en la presente memoria. Por tanto, el
compuesto de organoaluminio es opcional: cuando un ligando en el metaloceno es un grupo hidrocarbilo, H o BHj4;
cuando el activador incluye un compuesto de organoaluminoxano; o cuando ambas de estas condiciones estan
presentes.

Sin embargo, las composiciones cataliticas de las presentes técnicas pueden ser activas en ausencia sustancial de
cocatalizadores tales como aluminoxanos, compuestos de organoboro, compuestos idnicos ionizantes, o cualquier
combinacién de los mismos.

2. Activadores-soportes de 6xido sélido tratado quimicamente
a. Vision de conjunto

Las presentes técnicas abarcan composiciones cataliticas que incluyen un activador-soporte acido, tal como, por
ejemplo, un 6xido solido tratado quimicamente (CTSO, por sus siglas en inglés). Se puede usar un CTSO en
combinacion con un compuesto de organoaluminio. El activador-soporte puede incluir un éxido sélido tratado con un
anién atractor de electrones. El activador-soporte puede incluir compuestos tales como silice, alumina, silice-
alumina, aluminofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de cinc, heteropolitungstatos, titania, circonia, magnesia,
boria, 6xido de cinc, 6xidos mixtos de los mismos, y similares, o cualquier mezcla o combinacion de los mismos. El
anién atractor de electrones puede incluir fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, fosfato, triflato, bisulfato, sulfato, sulfito,
fluoroborato, ftrifluoroacetato, fosfato, fluorofosfato, fluorocirconato, fluorosilicato, fluorotitanato, permanganato,
alcanosulfonato sustituido o sin sustituir, arenosulfonato sustituido o sin sustituir, alquilsulfato sustituido o sin
sustituir, o cualquier combinacién de los mismos.
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El activador-soporte puede incluir el producto de contacto de un compuesto de éxido sélido y una fuente de aniones
atractores de electrones, presentado en la siguiente subseccion b. El compuesto de oxido sélido puede incluir un
oxido inorganico y puede ser calcinado opcionalmente antes de contactar con la fuente de aniones atractores de
electrones. El producto de contacto también puede ser calcinado durante o bien después de que el compuesto de
oxido solido sea puesto en contacto con la fuente de aniones atractores de electrones. En esta realizacion, el
compuesto de éxido sélido puede ser calcinado o no calcinado. En otra realizacién, el activador-soporte puede incluir
el producto de contacto de un compuesto de Oxido sdlido calcinado y una fuente de aniones atractores de
electrones.

El activador-soporte tratado puede exhibir actividad mejorada en comparacion con el compuesto de 6xido sélido no
tratado correspondiente. Aunque no se pretende estar atado por la teoria, se cree que el activador-soporte puede
funcionar como compuesto de soporte de 6xido sélido con una funcién ionizante, polarizante o debilitante de enlaces
adicional, denominada colectivamente funcién “activadora”, debilitando el enlace metal-ligando entre un ligando
anionico y el metal en el metaloceno. Por tanto, se puede considerar que el activador-soporte exhibe una funcién
“activadora”, independientemente de si ioniza el metaloceno, abstrae un ligando aniénico para formar un par i6nico,
debilita el enlace metal-ligando en el metaloceno, se coordina simplemente a un ligando aniénico cuando éste
contacta con el activador-soporte, o cualesquiera otros mecanismos por los que pudiera ocurrir ionizacion,
polarizaciéon o debilitamiento de enlaces. Al preparar las composiciones cataliticas basadas en metaloceno de las
presentes técnicas, el activador-soporte se usa tipicamente junto con un componente que proporciona un ligando
activable tal como un ligando alquilo o hidruro al metaloceno, que incluye, pero no se limita a, un compuesto de
organoaluminio, cuando el compuesto de metaloceno no incluye ya tal ligando. En una realizacién el 6xido sélido
tratado puede ser puesto en contacto con el alquilaluminio antes de ser expuesto al metaloceno.

El activador-soporte puede incluir un material de 6xido inorganico sélido, un material de 6xidos mixtos, o una
combinacién de materiales de Oxidos inorganicos que se trata quimicamente con un componente atractor de
electrones, y se trata opcionalmente con otro idbn metalico. Por tanto, el 6xido solido de las presentes técnicas
abarca materiales de 6xidos tales como alimina, compuestos de “Oxidos mixtos” tales como silice-alimina o silice-
circonia o silice-titania, y combinaciones y mezclas de los mismos. Los compuestos de oxidos metalicos mixtos tales
como silice-alimina, con mas que un metal combinado con oxigeno para formar un compuesto de 6xido soélido, se
pueden preparar por co-gelificacién, impregnacion o deposicion quimica, y estan abarcados por las presentes
técnicas.

Ademds, el activador-soporte puede incluir un metal o idn metalico adicional tal como cinc, niquel, vanadio, plata,
cobre, galio, estafio, tungsteno, molibdeno o cualquier combinacién de los mismos. Ejemplos de activadores-
soportes que incluyen ademas un metal o i6n metalico adicional incluyen, por ejemplo, alimina impregnada con cinc
clorado, alimina impregnada con cinc fluorado, alimina impregnada con vanadio clorado, silice-alumina impregnada
con cinc fluorado, alumina impregnada con niquel clorado, o cualquier combinacion de los mismos.

El activador-soporte de las presentes técnicas puede incluir un éxido sélido de porosidad relativamente alta, que
exhibe un comportamiento de acido de Lewis o acido de Brgnsted. El 6xido sélido puede ser tratado quimicamente
con un componente atractor de electrones, tipicamente un anién atractor de electrones, para formar un activador-
soporte. Aunque no se pretende estar atado por la teoria, se cree que el tratamiento del 6xido inorganico con un
componente atractor de electrones aumenta o potencia la acidez del éxido. Por tanto, el activador-soporte exhibe
una acidez de Lewis o de Brgnsted que es tipicamente mayor que la acidez de Lewis o de Brgnsted del éxido solido
sin tratar. La actividad de polimerizacion del 6xido sélido tratado quimicamente puede ser potenciada sobre la
actividad mostrada por un 6xido soélido sin tratar.

El oxido sélido tratado quimicamente puede incluir un éxido inorganico sélido, que incluye oxigeno y un elemento
seleccionado del Grupo 2, 3, 4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14 o 15 de la tabla periédica, o que incluye oxigeno y un
elemento seleccionado de los elementos lantanidos o actinidos. Por ejemplo, el éxido inorganico puede incluir
oxigeno y un elemento seleccionado 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,Zno Zr.

Materiales o compuestos de éxido sélido adecuados que se pueden usar en el 6xido sélido tratado quimicamente de
las presentes técnicas pueden incluir, por ejemplo, Al2O3, B203, BeO, Bi203, CdO, Co0304, Cr203, CuO, Fe20s3,
Gaz0s3, La203, Mn203, MoOs, NiO, P20s, Sh20s, SiO2, SnO2, SrO, ThO2, TiO2, V205, WOs, Y203, Zn0O, ZrO2 y
similares, incluyendo 6xidos mixtos de los mismos, y combinaciones de los mismos. Oxidos mixtos que se pueden
usar en el activador-soporte de las presentes técnicas pueden incluir, por ejemplo, 6xidos mixtos de cualquier
combinacioén de Al, B, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, La, Mn, Mo, Ni, P, Sb, Si, Sn, Sr, Th, Ti, V, W, Y, Zn, Zr y
similares. Ejemplos de 6xidos mixtos que se pueden usar en el activador-soporte de las presentes técnicas también
pueden incluir silice-alumina, silice-titania, silice-circonia, zeolitas, muchos minerales de arcilla, arcillas pilarizadas,
alumina-titania, alimina-circonia, aluminofosfato y similares. Se presentan procedimientos para formar tales éxidos
solidos, y oxidos sdlidos tratados quimicamente ilustrativos, en las siguientes subsecciones c y d, respectivamente.
Concentraciones de aniones atractores de electrones que pueden ser Utiles en la formacion de 6xidos soélidos
tratados quimicamente se presentan en la siguiente subseccion e.

b. Tratamiento quimico del 6xido sélido
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Un material de o6xido sélido que se puede usar en las presentes técnicas puede ser tratado quimicamente
poniéndolo en contacto con un componente atractor de electrones, tipicamente una fuente de aniones atractores de
electrones, para causar o potenciar la activacion del complejo de metaloceno. Ademas, el material de 6xido sélido
puede ser tratado quimicamente con otro i6n metalico, que puede ser el mismo que o diferente de cualquier
elemento metalico que constituye el material de 6xido soélido, después ser calcinado para formar un éxido sélido
tratado quimicamente que contiene metal o impregnado con metal. Alternativamente, pueden ser puestos en
contacto y calcinados simultaneamente un material de 6xido sélido y una fuente de aniones atractores de electrones.
El método por el que el éxido puede ser puesto en contacto con un componente atractor de electrones, tipicamente
una sal o un acido de un anién atractor de electrones, puede incluir, por ejemplo, gelificacién, co-gelificacion,
impregnacion de un compuesto sobre otro, o vaporizacion de un compuesto sobre el otro. En realizaciones de las
presentes técnicas, después de cualquier método de contacto, la mezcla contactada de compuesto de 6xido, anién
atractor de electrones y opcionalmente el ion metalico puede ser calcinada.

El componente atractor de electrones usado para tratar el éxido puede ser cualquier componente que aumente la
acidez de Lewis o de Brgnsted del 6xido sélido tras el tratamiento. En una realizacion, el componente atractor de
electrones es tipicamente un anién atractor de electrones derivado de una sal, un acido, u otro compuesto tal como
un compuesto organico volatil que pueda servir como fuente o precursor para ese anion. Ejemplos de aniones
atractores de electrones incluyen, por ejemplo, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, fosfato, trifluorometanosulfonato
(triflato), bisulfato, sulfato, fluoroborato, fluorosulfato, trifluoroacetato, fosfato, fluorofosfato, fluorocirconato,
fluorosilicato, fluorotitanato, permanganato, alcanosulfonato sustituido o sin sustituir, arenosulfonato sustituido o sin
sustituir, alquilsulfato sustituido o sin sustituir y similares, incluyendo cualesquiera mezclas y combinaciones de los
mismos. Ademas, también se pueden usar para las presentes técnicas otros compuestos idnicos o no iénicos que
sirvan como fuentes para estos aniones atractores de electrones. El 6xido soélido tratado quimicamente puede incluir
un o6xido sélido sulfatado o una alimina sulfatada.

Los términos alcanosulfonato y alquilsulfato se refieren a aniones que tienen la formula general [RBESO20] y
[(RBO)SO20], respectivamente, en donde RB puede ser un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene hasta 20
atomos de carbono, que puede estar sustituido con un grupo seleccionado independientemente de F, CI, Br, |, OH,
OMe, OEt, OCFs, Ph, xililo, mesitilo o OPh. Asi, el alcanosulfonato y alquilsulfonato pueden ser referidos como
estando sustituidos o bien sin sustituir. En una realizacién, el grupo alquilo del alcanosulfonato o alquilsulfonato
puede tener hasta 12 atomos de carbono. En otra realizacién, el grupo alquilo del alcanosulfonato o alquilsulfonato
puede tener hasta 8 atomos de carbono, o hasta 6 atomos de carbono. Tales alcanosulfonatos pueden incluir, por
ejemplo, metanosulfonato, etanosulfonato, 1-propanosulfonato, 2-propanosulfonato, 3-metilbutanosulfonato,
trifluorometanosulfonato, triclorometanosulfonato, clorometanosulfonato, 1-hidroxietanosulfonato, 2-hidroxi-2-
propanosulfonato o 1-metoxi-2-propanosulfonato. En otras realizaciones, ejemplos de alquilsulfatos incluyen, por
ejemplo, metilsulfato, etilsulfato, 1-propilsulfato, 2-propilsulfato, 3-metilbutilsulfato, trifluorometanosulfato,
triclorometilsulfato, clorometilsulfato, 1-hidroxietilsulfato, 2-hidroxi-2-propilsulfato o 1-metoxi-2-propilsulfato.

El término arenosulfonato se refiere a aniones que tienen la formula general [Ar*SO207, en donde Ar* puede ser un
grupo arilo que tiene hasta 14 atomos de carbono, y que puede estar sustituido opcionalmente con un grupo
seleccionado independientemente de F, Cl, Br, |, Me, Et, Pr, Bu, OH, OMe, OEt, OPr, OBu, OCF3, Ph, OPh o RC, en
donde RC puede ser un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene hasta 20 atomos de carbono. Asi, el
arenosulfonato puede ser referido como arenosulfonato sustituido o sin sustituir. Como el grupo arilo Ar* puede estar
sustituido con una cadena lateral de alquilo, R®, que puede incluir una cadena lateral de alquilo larga, el término
arenosulfonato abarca detergentes. El grupo arilo del arenosulfonato puede tener hasta 10 atomos de carbono, o
hasta 6 atomos de carbono. Ejemplos de tales arenosulfonatos incluyen, por ejemplo, bencenosulfonato,
naftalenosulfonato, p-toluenosulfonato, m-toluenosulfonato, 3,5-xilenosulfonato, trifluorometoxibencenosulfonato,
triclorometoxibencenosulfonato, trifluorometilbencenosulfonato, triclorometilbencenosulfonato,
fluorobencenosulfonato, clorobencenosulfonato, 1-hidroxietanobencenosulfonato o} 3-fluoro-4-metoxi-
bencenosulfonato.

Cuando el componente atractor de electrones incluye una sal de un anién atractor de electrones, el contraién o
cation de esa sal puede ser cualquier cation que permita que la sal se revierta o descomponga de nuevo al acido
durante la calcinacion. Factores que dictan la idoneidad de la sal particular para servir como fuente para el anién
atractor de electrones pueden incluir, por ejemplo, la solubilidad de la sal en el disolvente deseado, la falta de
reactividad adversa del cation, efectos de emparejamiento idnico entre el cation y el anion, propiedades
higroscopicas comunicadas a la sal por el catién y similares, y estabilidad térmica del anién. Ejemplos de cationes
adecuados en la sal del aniéon atractor de electrones incluyen, por ejemplo, amonio, trialquilamonio,
tetraalquilamonio, tetraalquilfosfonio, H* o [H(OEt2)2]*.

c. Ejemplos de procedimientos para producir un éxido sélido tratado quimicamente

Se pueden usar combinaciones de uno o mas aniones atractores de electrones diferentes, en proporciones
variantes, para adaptar la acidez especifica del activador-soporte al nivel deseado. Tales combinaciones pueden ser
puestas en contacto con el material de 6xido simultdneamente o individualmente, y en cualquier orden que
proporcione la acidez del activador-soporte deseada. Por ejemplo, las presentes técnicas pueden emplear dos o
mas compuestos fuente de aniones atractores de electrones en dos o mas etapas de contacto independientes. Asi,
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un ejemplo de tal procedimiento por el que se puede preparar un activador-soporte es como sigue. Un compuesto de
oxido solido seleccionado, o combinacion de compuestos de 6xido, se pone en contacto con un primer compuesto
fuente de aniones atractores de electrones para formar una primera mezcla, y esta primera mezcla se calcina. La
primera mezcla calcinada se pone en contacto con un segundo compuesto fuente de aniones atractores de
electrones para formar una segunda mezcla. La segunda mezcla se calcina para formar un compuesto de éxido
solido tratado quimicamente. En tal procedimiento, los primer y segundo compuestos fuente de aniones atractores
de electrones pueden ser compuestos diferentes o pueden ser el mismo compuesto.

El activador-soporte de 6xido sélido se puede producir por un procedimiento que incluye poner en contacto un
compuesto de 6xido solido con un compuesto fuente de aniones atractores de electrones para formar una primera
mezcla. La primera mezcla se calcina después para formar el activador-soporte de 6xido sélido.

En otras realizaciones, el activador-soporte de 6xido solido se puede producir por un procedimiento que incluye
poner en contacto un compuesto de 6xido solido con un primer compuesto fuente de aniones atractores de
electrones para formar una primera mezcla. La primera mezcla se calcina, y después la primera mezcla calcinada se
pone en contacto con un segundo compuesto fuente de aniones atractores de electrones para formar una segunda
mezcla. La segunda mezcla se calcina para formar el activador-soporte de 6xido sélido. El activador-soporte de
oxido sélido se puede denominar compuesto de éxido sélido tratado quimicamente (CTSO).

Alternativamente, el activador-soporte de 6xido solido se puede producir poniendo en contacto un 6xido sélido con
un compuesto fuente de aniones atractores de electrones. En este procedimiento el compuesto de oxido soélido
puede ser calcinado antes, durante o después de contactar con la fuente de aniones atractores de electrones, y
cuando haya aluminoxanos u organoboratos presentes.

La calcinacién de los éxidos sélidos tratados se puede realizar en una atmésfera ambiente o inerte, tipicamente en
una atmésfera ambiente seca, a una temperatura de 200°C a 900°C, y durante un tiempo de 1 minuto a 100 horas.
En otras realizaciones, la calcinacién se puede realizar a una temperatura de 300°C a 800°C, y en aun otras
realizaciones, la calcinacion se puede realizar a una temperatura de 400°C a 700°C. La calcinacion se puede realizar
de 1 hora a 50 horas, o de 3 a 20 horas. En realizaciones ilustrativas, la calcinacion se puede llevar a cabo de 1 a 10
horas a una temperatura de 350°C a 550°C.

Ademas, la calcinacion se puede realizar tipicamente en una atmoésfera ambiente, a temperatura elevada. De
manera general, la calcinacion se puede realizar en una atmosfera oxidante, tal como aire. Alternativamente, la
calcinacién se puede realizar en una atmoésfera inerte, tal como nitrégeno o argén, o en una atmoésfera reductora tal
como hidrégeno o monéxido de carbono.

El componente de 6xido sélido usado para preparar el éxido sélido tratado quimicamente puede tener un volumen
de poro mayor que 0,1 cc/g, un volumen de poro mayor que 0,5 cc/g, o un volumen de poro mayor que 1,0 cc/g. El
componente de déxido sélido puede tener un area de superficie de 100 a 1.000 m?/g, de 200 a 800 m?/g, o de 250 a
600 m?/g.

d. Ejemplos de oxidos sélidos tratados quimicamente

El material de 6xido solido puede ser tratado con una fuente de i6n haluro o i6n sulfato, o una combinacion de
aniones, y opcionalmente ser tratado con un i6n metalico, calcinado después para proporcionar el activador-soporte
en la forma de un soélido en particulas. Por ejemplo, el material de 6xido sélido puede ser tratado con una fuente de
sulfato, denominada agente sulfatante, una fuente de i6n cloruro, denominada agente clorurante, una fuente de i6n
fluoruro, denominada agente fluorurante, o una combinacion de las mismas, y ser calcinado para proporcionar el
activador de oxido solido. Ejemplos de activadores-soportes acidos utiles pueden incluir, por ejemplo: alumina
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; cinc-alimina clorada; silice-alumina tratada con triflato; silice-titania fluorada, silice
tratada con fluoroborato, una arcilla pilarizada, tal como montmorillonita pilarizada, tratada opcionalmente con
fluoruro, cloruro o sulfato; alimina fosfatada, u otros aluminofosfatos, tratados opcionalmente con sulfato, fluoruro o
cloruro; o cualquier combinacién de los mismos. Ademas, cualquiera de los activadores-soportes puede ser tratado
opcionalmente con otro i6n metalico, tipicamente de una sal o compuesto metalico, en donde el ibn metélico puede
ser el mismo que o diferente de cualquier metal que constituya el material de 6xido sélido.

El activador-soporte de 6xido tratado puede incluir un 6xido sélido fluorurado en la forma de un sélido en particulas,
por tanto se puede anadir una fuente de ién fluoruro al éxido por tratamiento con un agente fluorurante. Por ejemplo,
se puede afiadir ion fluoruro al éxido formando una suspensién del 6xido en un disolvente adecuado tal como
alcohol o agua, incluyendo por ejemplo, alcoholes que tienen uno a tres 4tomos de carbono. Tales alcoholes se
pueden seleccionar debido a su volatilidad y baja tension superficial. Alternativamente, la fuente fluorurante puede
ser mezclada en seco con el 6xido sélido antes de la calcinacion. Ejemplos de agentes fluorurantes que se pueden
usar en las presentes técnicas incluyen acido fluorhidrico (HF), fluoruro de amonio (NH4F), bifluoruro de amonio
(NH4HF?2), tetrafluoroborato de amonio (NH4BF4), silicofluoruro (hexafluorosolicato) de amonio ((NH4)2SiFs),
hexafluorofosfato de amonio (NH4PFs), acido tetrafluorobérico (HBF4), hexafluorotitanato de amonio (NH4)2TiFs,
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hexafluorocirconato de amonio (NH4)2ZrFs, analogos de los mismos, y combinaciones de los mismos. Se usa a
menudo un agente fluorurante especifico, bifluoruro de amonio NH4HF2, debido a su facilidad de uso y facil
disponibilidad.

El 6xido sélido puede ser tratado con un agente fluorurante durante la etapa de calcinacién. Se puede usar cualquier
agente fluorurante capaz de contactar profusamente con el 6xido sélido durante la etapa de calcinacion. Por
ejemplo, ademas de los agentes fluorurantes descritos anteriormente, se pueden usar agentes fluorurantes
organicos volatiles. Tales agentes fluorurantes organicos volatiles que se pueden usar en realizaciones incluyen, por
ejemplo, freones, perfluorohexano, perfluorobenceno, fluorometano, trifluoroetanol y combinaciones de los mismos.
También se puede usar fluoruro de hidrégeno gaseoso o el propio flior con el 6xido sélido que se fluorura durante la
calcinacion. Un método conveniente para poner en contacto el 6xido sélido con el agente fluorurante puede ser
vaporizar un agente fluorurante en una corriente de gas usada para fluidizar el 6xido sélido durante la calcinacion.

De manera similar, el 6xido sélido tratado quimicamente puede incluir un éxido sélido clorurado en la forma de un
solido en particulas, asi, se puede afiadir una fuente de ién cloruro al éxido por tratamiento con un agente clorurante.
El i6n cloruro se puede afadir al 6xido formando una suspension del 6xido en un disolvente adecuado. El 6xido
solido también puede ser tratado con un agente clorurante durante la etapa de calcinacion. Se puede usar cualquier
agente clorurante que pueda ser capaz de servir como fuente de cloruro y de contactar profusamente con el éxido
solido durante la etapa de calcinacion. Por ejemplo, se pueden usar agentes clorurantes organicos volatiles.
Ejemplos de tales agentes clorurantes organicos volatiles incluyen, por ejemplo, ciertos freones, perclorobenceno,
clorometano, diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono, tricloroetanol, o cloruros metalicos volatiles como
SiCla, AICI3, TiCls, ZrCls, BCls, SnClas, etc. o cualquier combinacién de los mismos. También se puede usar cloruro de
hidrogeno gaseoso o el propio cloro con el éxido sélido durante la calcinacion. Un método conveniente para poner
en contacto el éxido sélido con el agente clorurante puede ser vaporizar un agente clorurante en una corriente de
gas usada para fluidizar el éxido sélido durante la calcinacion.

e. Concentraciéon de aniones atractores de electrones

Cuando el activador-soporte incluye un 6xido sélido tratado quimicamente que incluye un 6xido soélido tratado con un
anion atractor de electrones, el anion atractor de electrones se puede afadir al 6xido solido en una cantidad mayor
que 1% en peso del 6xido solido. El anién atractor de electrones se puede afiadir al éxido sélido en una cantidad
mayor que 2% en peso del éxido sélido, mayor que 3% en peso del 6xido solido, mayor que 5% en peso del 6xido
sélido, o mayor que 7% en peso del 6xido sélido.

La cantidad de i6n atractor de electrones, por ejemplo i6n fluoruro o cloruro, presente antes de calcinar el 6xido
solido puede ser de 1 a 50% en peso, donde los porcentajes en peso estan basados en el peso del 6xido sélido, por
ejemplo silice-alumina, antes de calcinar. La cantidad de ion atractor de electrones, por ejemplo i6n fluoruro o
cloruro, presente antes de calcinar el éxido sélido puede ser de 3 a 25% en peso o de 4 a 20% en peso.
Alternativamente, el idn haluro se puede usar en una cantidad suficiente para depositar, después de la calcinacion,
de 0,1% a 50%, de 0,5% a 40%, o de 1% a 30% en peso de i6n haluro en relacion al peso del 6xido sélido. Si el i6n
fluoruro o cloruro se afiade durante la calcinacién, tal como cuando se calcina en presencia de CCls, puede que no
haya tipicamente, o haya sélo niveles traza, de i6n fluoruro o cloruro en el 6xido sélido antes de calcinar. Una vez
impregnado con haluro, el 6xido halurado puede ser secado por cualquier método. Tales métodos pueden incluir, por
ejemplo, filtracién por succién seguido de evaporacion, secado a vacio, o secado por rociado. También puede ser
posible iniciar la etapa de calcinacién inmediatamente sin secar el 6xido sélido impregnado.

La silice-alumina usada para preparar la silice-alimina tratada puede tener un volumen de poro mayor que 0,5 cc/g.
Alternativamente, el volumen de poro puede ser mayor que 0,8 cc/g, o mayor que 1,0 cc/g. Ademas, la silice-alumina
puede tener un area de superficie mayor que 100 m?/g, 250 m?/g o 350 m?/g. De manera general, la silice-alimina
de las presentes técnicas puede tener un contenido de alimina de 5 a 95%. Alternativamente, el contenido de
alumina de la silice-alimina puede ser de 5 a 50%, o de aproximadamente 8 a 30% de alimina en peso.

El 6xido sélido sulfatado puede incluir sulfato y un componente de 6xido soélido tal como alimina o silice-alimina, en
la forma de un soélido en particulas. Opcionalmente, el 6xido sulfatado puede ser tratado ademas con un i6n metalico
de tal modo que el 6xido sulfatado calcinado puede incluir un metal. Por ejemplo, el 6xido sélido sulfatado puede
incluir sulfato y alumina. La alumina sulfatada se puede formar por un procedimiento en donde la alimina es tratada
con una fuente de sulfato, que incluye, por ejemplo, acido sulfurico o una sal de sulfato tal como sulfato de amonio,
sulfato de cinc, sulfato de aluminio, sulfato de niquel o sulfato de cobre, entre otros. En realizaciones, este
procedimiento se puede realizar formando una suspension de la alimina en un disolvente adecuado tal como
alcohol o agua, en el que se ha afiadido la concentracién deseada del agente sulfatante. Disolventes organicos
adecuados incluyen, por ejemplo, los alcoholes de uno a tres carbonos debido a su volatilidad y baja tensién
superficial. Alternativamente la sal de sulfato, tal como bisulfato de amonio, puede ser mezclada en seco con la
alumina antes de calcinar.

La cantidad de i6n sulfato presente antes de calcinar puede ser de 1% a 50% en peso, de 2% a 30% en peso, o de
5% a 25% en peso, donde los porcentajes en peso estan basados en el peso del éxido solido antes de calcinar. Una
vez impregnado con sulfato, el oxido sulfatado puede ser secado por cualquier método, que incluye, pero no se
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limita a, filtracién por succion seguido de evaporacion, secado a vacio o secado por rociado, aunque también puede
ser posible iniciar la etapa de calcinacion inmediatamente.

Ademas de ser tratado con un componente atractor de electrones tal como i6n haluro o sulfato, el 6xido inorganico
solido de las presentes técnicas puede ser tratado con una fuente de metal, que incluye sales metdlicas o
compuestos que contienen metal. Estos compuestos pueden ser afiadidos a o impregnados sobre el 6xido sélido en
forma de solucion, y ser convertidos posteriormente en el metal soportado tras la calcinacién. Por consiguiente, el
oxido inorganico solido puede incluir ademas cinc, niquel, vanadio, plata, cobre, galio, estafio, tungsteno, molibdeno,
o0 una combinacién de los mismos. Por ejemplo, se puede usar cinc para impregnar el oxido solido, porque
proporciona buena actividad catalitica y bajo coste. El 6xido sélido puede ser tratado con sales metalicas o
compuestos que contienen metal antes, después, o al mismo tiempo que el éxido sélido puede ser tratado con el
anién atractor de electrones.

Ademas, se puede usar cualquier método para impregnar el material de éxido sé6lido con un metal. El método por el
que el 6xido es puesto en contacto con una fuente de metal, tipicamente una sal o compuesto que contiene metal,
puede incluir, por ejemplo, gelificacion, co-gelificacién, impregnacion de un compuesto sobre el otro, y técnicas
similares. Después de cualquier método de contacto, la mezcla contactada de compuesto de 6xido, anion atractor de
electrones, y el i6n metalico puede ser calcinada. Alternativamente, un material de 6xido sélido, una fuente de
aniones atractores de electrones, y la sal metdlica o compuesto que contiene metal pueden ser puestos en contacto
y calcinados simultaneamente.

El compuesto de ansa-metaloceno puede ser puesto en contacto con un monémero de olefina y un cocatalizador de
organoaluminio durante un primer periodo de tiempo antes de poner en contacto esta mezcla con un activador-
soporte acido. Una vez que la mezcla precontactada de metaloceno, monémero, y un componente que proporciona
un ligando activable al metaloceno, p.ej., un cocatalizador de organoaluminio, es puesta en contacto con el
activador-soporte acido, la composicion se puede denominar mezcla “postcontactada”. La mezcla postcontactada
puede ser dejada permanecer 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 polimerizacién.

Se han reportado diversos procedimientos para preparar activadores-soportes de 6xido sélido que se pueden usar
en las presentes técnicas. Por ejemplo, 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, 6.391.816, 6.395.666, 6.524.987 y 6.548.441, describen tales métodos.

3. Activadores-soportes minerales intercambiables en iones y de capas

El activador-soporte de las presentes técnicas puede incluir arcillas minerales que tienen cationes intercambiables y
capas capaces de expandirse. Estos activadores-soportes incluyen materiales intercambiables en iones, tales como,
por ejemplo, compuestos o minerales de silicato y aluminosilicato, bien con estructuras de capas o bien no de capas,
y cualquier combinacion de los mismos. Activadores-soportes minerales de arcilla tipicos incluyen aluminosilicatos
de capas tales como arcillas pilarizadas. Aunque se puede usar el término “soporte”, no se pretende que sea
interpretado como un componente inerte de la composiciéon catalitica, sino que por el contrario puede ser
considerado una parte activa de la composicién catalitica, debido a su intima asociacion con el ansa-metaloceno y el
componente que proporciona un ligando activable al metaloceno, tal como un organoaluminio. Aunque no se
pretende estar atado por la teoria, se cree que el activador-soporte intercambiable en iones puede servir como
reaccionante insoluble que reacciona con el ansa-metaloceno y componentes de organoaluminio para formar una
composicion catalitica usada para producir polimero. Cuando el activador-soporte acido incluye un activador-soporte
intercambiable en iones, puede ser tratado opcionalmente con un anion atractor de electrones tal como los
discutidos anteriormente, aunque tipicamente el activador-soporte intercambiable en iones no se trata con un anion
atractor de electrones.

Los materiales de arcilla de las presentes técnicas pueden abarcar materiales bien en su estado natural o bien que
han sido tratados con diversos iones por humedecimiento, intercambio iénico o pilarizacién. El activador-soporte de
material de arcilla de las presentes técnicas puede incluir arcillas que han sido intercambiadas en iones con cationes
grandes, que incluyen cationes complejos metalicos altamente cargados, polinucleares. Sin embargo, los
activadores-soportes de materiales de arcilla de las presentes técnicas también abarcan arcillas que han sido
intercambiadas en iones con sales simples, que incluyen, pero no se limitan a, sales de Al(lll), Fe(ll), Fe(lll) y Zn(ll)
con ligandos tales como haluro, acetato, sulfato, nitrato o nitrito.

El activador-soporte de arcilla de las presentes técnicas puede incluir arcillas pilarizadas. El término arcillas
pilarizadas se puede usar para hacer referencia a materiales de arcilla que han sido intercambiados en iones con
cationes complejos metalicos altamente cargados, tipicamente polinucleares. Ejemplos de tales iones incluyen, por
ejemplo, iones de Keggin que pueden tener cargas tales como 7+, diversos polioxometalatos, y otros iones grandes.
Por tanto, el término pilarizacién se refiere a una reaccion de intercambio simple en la que los cationes
intercambiables de un material de arcilla pueden ser reemplazados con iones grandes, altamente cargados, tales
como iones de Keggin. Estos cationes poliméricos pueden ser inmovilizados después dentro de las intercapas de la
arcilla, y cuando se calcina son convertidos en “pilares” de 6xido metalico, que soportan eficazmente las capas de
arcilla como estructuras similares a columnas. Por tanto, una vez que la arcilla se seca y se calcina para producir los
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pilares de soporte entre capas de arcilla, la estructura reticular expandida puede ser mantenida, aumentando la
porosidad. Los poros resultantes pueden variar en forma y tamafio en funcién del material pilarizante y el material de
arcilla parental usado.

El procedimiento de pilarizacién utiliza minerales de arcilla que tienen cationes intercambiables y capas capaces de
expandirse. Se puede usar cualquier arcilla pilarizada que pueda potenciar la polimerizacién de olefinas en la
composicidén catalitica de las presentes técnicas. Por lo tanto, minerales de arcilla adecuados para pilarizacién
pueden incluir, por ejemplo: alofanos; esmectitas, que incluyen esmectitas dioctaédricas (Al) y trioctaédricas (Mg) y
derivados de las mismas, tales como, montmorillonitas (bentonitas), nontronitas, hectoritas o laponitas; haloisitas;
vermiculitas; micas; fluoromicas; cloritas; arcillas de capas mixtas; las arcillas fibrosas tales como sepiolitas y
atapulgitas (paligorskitas); arcillas de serpentina; illita; laponita; saponita; o cualquier combinacién de las mismas. En
una realizacion, el activador-soporte de arcilla pilarizada puede incluir bentonita o montmorillonita, apuntando que el
componente principal de la bentonita es montmorillonita.

Los activadores-soportes intercambiables en iones tales como arcillas pilarizadas usados para preparar las
composiciones cataliticas de las presentes técnicas pueden ser combinados con otros materiales de soporte
inorganicos, que incluyen, por ejemplo, zeolitas, o6xidos inorganicos, u oxidos inorganicos fosfatados. En
realizaciones, materiales de soporte tipicos que se pueden usar a este respecto incluyen, por ejemplo, silice, silice-
alumina, alumina, titania, circonia, magnesia, boria, alimina fluorada, alimina silada, toria, aluminofosfato, fosfato de
aluminio, aluminato de cinc, silice fosfatada, alumina fosfatada, silice-titania, silice/titania coprecipitadas, aliumina
fluorada/silada, y cualquier combinacién o mezcla de los mismos. La cantidad de compuesto de ansa-metaloceno en
relacion al activador-soporte intercambiable en iones usado para preparar la composicion catalitica de las presentes
técnicas puede ser de 0,1% en peso a 15% en peso de complejo de ansa-metaloceno, en base al peso del
componente activador-soporte (no en base a la mezcla metaloceno-arcilla final), o de 1% en peso a 10% en peso de
ansa-metaloceno.

La mezcla de ansa-metaloceno y activador-soporte de arcilla puede ser puesta en contacto y mezclada durante
cualquier cantidad de tiempo suficiente para permitir una interaccién profusa entre el ansa-metaloceno y el activador-
soporte. Se puede conseguir suficiente deposicion del componente de metaloceno sobre la arcilla sin calentar una
mezcla de arcilla y complejo de metaloceno. Por ejemplo, el compuesto de ansa-metaloceno y el material de arcilla
pueden ser mezclados simplemente a un intervalo de temperatura de la temperatura ambiente a 93,3°C (200°F) para
conseguir la deposicion del ansa-metaloceno sobre el activador-soporte de arcilla. Alternativamente, el compuesto
de ansa-metaloceno y el material de arcilla pueden ser mezclados de 37,8°C a 82,2°C (100°F a 180°F) para
conseguir la deposicion del ansa-metaloceno sobre el activador-soporte de arcilla.

Las presentes técnicas abarcan composiciones cataliticas que incluyen un activador-soporte acido, que puede incluir
un mineral de capas. El término “mineral de capas” se usa en la presente memoria para describir materiales tales
como minerales de arcilla, arcillas pilarizadas, arcillas intercambiadas en iones, arcillas exfoliadas, arcillas exfoliadas
gelificadas en otra matriz de oxido, minerales de capas mezclados o diluidos con otros materiales, y similares, o
cualquier combinacion de los mismos. Cuando el activador-soporte acido incluye un mineral de capas, puede ser
tratado opcionalmente con un anion atractor de electrones tal como los presentados en la presente memoria, aunque
tipicamente el mineral de capas no se trata con un anion atractor de electrones. Por ejemplo, se puede usar una
arcilla mineral como activador-soporte.

Los minerales de arcilla incluyen generalmente el gran grupo de minerales de capas finamente cristalinos, similares
a laminas, que se encuentran en la naturaleza en sedimentos de grano fino, rocas sedimentarias y similares, y que
constituyen una clase de minerales de silicatos y aluminosilicatos hidratados con estructuras similares a laminas y
areas de superficie muy altas. Este término también se puede usar para describir silicatos de magnesio hidratados
con una estructura de filosilicato. Ejemplos de minerales de arcilla que se pueden usar en las presentes técnicas
incluyen, por ejemplo, alofanos; esmectitas, que incluyen esmectitas dioctaédricas (Al) y trioctaédricas (Mg) y
derivados de las mismas, tales como, montmorillonitas (bentonitas), nontronitas, hectoritas o laponitas; haloisitas;
vermiculitas; micas; fluoromicas; cloritas; arcillas de capas mixtas; las arcillas fibrosas tales como sepiolitas y
atapulgitas (paligorskitas); arcillas de serpentina; illita; laponita; saponita; o cualquier combinacion de las mismas.
Muchos minerales de arcilla comunes pertenecen a los grupos de arcillas de caolinita, montmorillonita o illita.

Cuando se usan minerales de capas como activadores-soportes o activadores de metalocenos, los minerales de
capas pueden ser calcinados antes de su uso como activadores. Temperaturas de calcinacion tipicas pueden oscilar
de 100°C a 700°C, de 150°C a 500°C, o de 200°C a 400°C.

4. Activadores/cocatalizadores de organoaluminoxano

Las presentes técnicas pueden incluir composiciones cataliticas que usan compuestos de organoaluminoxano como
activadores y/o cocatalizadores. En estas realizaciones, la composicion catalitica puede no requerir un activador-
soporte acido tal como un 6xido soélido tratado quimicamente para debilitar los enlaces entre el metal y los ligandos
X' o X”, ya que el organoaluminoxano puede realizar esta funcioén, o puede reemplazar los ligandos X’ o X” con
especies mas activas. La composicion catalitica puede también no requerir un compuesto de organoaluminio. Por
tanto, cualesquiera compuestos de ansa-metaloceno presentados en la presente memoria pueden ser combinados
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con cualquiera de los aluminoxanos presentados en la presente memoria, o cualquier combinacién de aluminoxanos
presentados en la presente memoria, para formar composiciones cataliticas de las presentes técnicas. Ademas,
cualesquiera compuestos de ansa-metaloceno presentados en la presente memoria pueden ser combinados con
cualquier aluminoxano o combinacién de aluminoxanos, y opcionalmente un activador-soporte tal como, por ejemplo,
un mineral de capas, un activador-soporte intercambiable en iones, un compuesto de organoboro o un compuesto de
organoborato, para formar una composicion catalitica de las presentes técnicas.

Los aluminoxanos pueden denominarse poli(6xidos de hidrocarbilaluminio) u organoaluminoxanos. Los otros
componentes cataliticos pueden ser puestos en contacto con el aluminoxano en un disolvente de un compuesto de
hidrocarburo saturado, aunque se puede usar cualquier disolvente que pueda ser sustancialmente inerte a los
reaccionantes, intermedios y productos de la etapa de activacion. La composicién catalitica formada de esta manera
puede ser recogida por cualesquiera métodos, que incluyen, pero no se limitan a, filtraciéon, o la composicion
catalitica puede ser introducida en el reactor de polimerizacién sin ser aislada.

El compuesto de aluminoxano de las presentes técnicas puede ser un compuesto de aluminio oligomérico, en donde
el compuesto de aluminoxano puede incluir estructuras lineales, ciclicas o en jaula, o mezclas de las tres.
Compuestos de aluminoxano ciclico que tienen la formula:

—(-E—ot

en donde

R puede ser un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y n puede ser un nimero entero
de 3 a 10 pueden estar abarcados por las presentes técnicas. El resto (AIRO)n mostrado aqui también constituye la
unidad repetitiva en un aluminoxano lineal. Por tanto, aluminoxanos lineales que tienen la férmula:

/
R(—A|~o Al
o

en donde

R puede ser un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y n puede ser un numero entero
de 1 a 50, también estan abarcados por las presentes técnicas.

Ademas, los aluminoxanos también pueden tener estructuras en jaula de la formula R5m+aR°m-0AlsmO3m, en donde m
puede ser 3 0 4 y a es igual a nais) - nowe) + Now). En esta estructura na(s) es el numero de atomos de aluminio de
coordinacion tres, now) es el nimero de atomos de oxigeno de coordinacién dos, y nowu) es el numero de atomos de
oxigeno de coordinacién cuatro. R! representa un grupo alquilo terminal y R® representa un grupo alquilo formador
de puente, cualquiera de los cuales puede tener de 1 a 10 atomos de carbono.

Por tanto, los aluminoxanos pueden ser representados generalmente por formulas tales como (R-Al-O)n, R(R-AI-
O)nAIR2, y similares, en donde el grupo R puede ser un alquilo C1-Ce lineal o ramificado tal como metilo, etilo,
propilo, butilo, pentilo o hexilo, y n puede representar un nimero entero de 1 a 50. Los compuestos de aluminoxano
de las presentes técnicas pueden incluir, por ejemplo, metilaluminoxano, etilaluminoxano, n-propilaluminoxano,
isopropilaluminoxano, n-butilaluminoxano, t-butilaluminoxano, sec-butilaluminoxano, isobutilaluminoxano, 1-
pentilaluminoxano, 2-pentilaluminoxano, 3-pentilaluminoxano, isopentilaluminoxano, neopentilaluminoxano, o
combinaciones de los mismos.

Aunque organoaluminoxanos con diferentes tipos de grupos R estan abarcados por las presentes técnicas, también
se pueden usar metilaluminoxano (MAO), etilaluminoxano o isobutilaluminoxano como cocatalizadores usados en
las composiciones de las presentes técnicas. Estos aluminoxanos se pueden preparar a partir de trimetilaluminio,
trietilaluminio o triisobutilaluminio, respectivamente, y se pueden denominar poli(éxido de metilaluminio), poli(éxido
de etilaluminio), y poli(6xido de isobutilaluminio), respectivamente. Esta también dentro del alcance de las técnicas
actuales usar un aluminoxano en combinacién con un trialquilaluminio, tal como se describe en la patente de EE.UU.
N° 4.794.096, que se incorpora en la presente memoria por referencia en su totalidad.

Las presentes técnicas abarcan muchos valores de n en las férmulas de aluminoxanos (R-Al-O)n y R(R-AI-O)nAIR:.
En aluminoxanos tipicos, n es al menos aproximadamente 3. Sin embargo, dependiendo de como se prepara,
almacena y usa el organoaluminoxano, el valor de n puede ser variable dentro de una uUnica muestra de
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aluminoxano, y tales combinaciones de organoaluminoxanos estan abarcadas por los métodos y composiciones de
las presentes técnicas.

En realizaciones de las presentes técnicas que incluyen el aluminoxano opcional, la relacién molar del aluminio en el
aluminoxano al metaloceno en la composicién puede ser de 1:10 a 100.000:1, o de 5:1 a 15.000:1. La cantidad de
aluminoxano opcional afiadido a una zona de polimerizacion puede ser una cantidad dentro de un intervalo de 0,01
mg/l a 1.000 mg/l, de 0,1 mg/l a 100 mg/l, o de 1 mg/l a 50 mg/l.

Los organoaluminoxanos se pueden preparar por diversos procedimientos que estan disponibles. Se describen
ejemplos de preparaciones de organoaluminoxanos en las patentes de EE.UU. Nos. 3.249.099 y 4.808.561, cada
una de las cuales se incorpora por referencia en su totalidad en la presente memoria. Un ejemplo de cdmo se puede
preparar un aluminoxano es como sigue. Se puede disolver agua en un disolvente organico inerte y después hacerla
reaccionar con un compuesto de alquilaluminio tal como AIRs para formar el compuesto de organoaluminoxano
deseado. Aunque no se pretende estar limitado por esta afirmacién, se cree que este método de sintesis puede
proporcionar una mezcla de especies de aluminoxano tanto lineales como ciclicas (R-Al-O)n, ambas de las cuales
estan abarcadas por las presentes técnicas. Alternativamente, se pueden preparar organoaluminoxanos haciendo
reaccionar un compuesto de alquilaluminio tal como AlRs con una sal hidratada, tal como sulfato de cobre hidratado,
en un disolvente organico inerte.

5. Activadores/cocatalizadores de organoboro y organoborato

Las presentes técnicas también pueden incluir composiciones cataliticas que usan compuestos de organoboro u
organoborato como activadores y/o cocatalizadores. Cualquier compuesto de ansa-metaloceno presentado en la
presente memoria puede ser combinado con cualquiera de los cocatalizadores de organoboro u organoborato
presentados en la presente memoria, o cualquier combinaciéon de cocatalizadores de organoboro u organoborato
presentados en la presente memoria. Esta composicion puede incluir un componente que proporciona un ligando
activable tal como un ligando alquilo o hidruro al metaloceno, cuando el compuesto de metaloceno no incluye ya tal
ligando, tal como un compuesto de organoaluminio. Ademas, cualesquiera compuestos de ansa-metaloceno
presentados en la presente memoria puede ser combinado con: cualquiera de un cocatalizador de organoboro u
organoborato; un compuesto de organoaluminio; opcionalmente, un aluminoxano; y opcionalmente, un activador-
soporte; para formar una composicion catalitica de las presentes técnicas.

El término compuesto de “organoboro” se puede usar para hacer referencia a compuestos de boro neutros, sales de
borato, o combinaciones de los mismos. Por ejemplo, los compuestos de organoboro en diversas realizaciones
pueden ser un compuesto de fluoroorganoboro, un compuesto de fluoroorganoborato, o una combinacién de los
mismos. Se puede utilizar cualquier compuesto de fluoroorganoboro o fluoroorganoborato. EI término
fluoroorganoboro tiene su significado usual para hacer referencia a compuestos neutros de la forma BYa. El término
compuesto de fluoroorganoborato también tiene su significado usual para hacer referencia a las sales
monoaniodnicas de un compuesto de fluoroorganoboro de la forma [cation]*[BY4], donde Y representa un grupo
organico fluorado. Por conveniencia, los compuestos de fluoroorganoboro y fluoroorganoborato se pueden referir
colectivamente como compuestos de organoboro, o por cualquier nombre segun requiera el contexto.

Compuestos de fluoroorganoborato que se pueden usar como cocatalizadores en las presentes técnicas incluyen,
por ejemplo, arilboratos 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 trifenilcarbenio y similares, incluyendo mezclas de los mismos. Ejemplos de
compuestos de fluoroorganoboro que se pueden usar como cocatalizadores en las presentes técnicas incluyen, por
ejemplo, tris(pentafluorofenil)boro, tris[3,5-bis(trifluorometil)fenillboro, incluyendo mezclas de los mismos.

Aunque no se pretende estar atado por la siguiente teoria, se piensa que estos ejemplos de fluoroorganoborato y
fluoroorganoboro, y compuestos relacionados, forman aniones débilmente coordinantes cuando se combinan con
compuestos organometalicos, como se describe en la patente de EE.UU. 5.919.983.

De manera general, se puede utilizar cualquier cantidad de compuesto de organoboro en las presentes técnicas. En
algunas realizaciones, la relacion molar del compuesto de organoboro al compuesto de metaloceno en la
composicion puede ser de 0,1:1 a 10:1, o de 0,5 moles a 10 moles de compuesto de boro por mol de compuesto de
metaloceno. En realizaciones, la cantidad de compuesto de fluoroorganoboro o fluoroorganoborato usado como
cocatalizador para el metaloceno puede oscilar de 0,8 moles a 5 moles de compuesto de boro por mol de compuesto
de metaloceno.

6. Activadores/cocatalizadores de compuestos idnicos ionizantes

Realizaciones de las presentes técnicas pueden incluir una composicién catalitica presentada en la presente
memoria, que incluye también un compuesto iénico ionizante opcional como activador y/o cocatalizador ademas de
otros componentes. Se describen ejemplos de tales compuestos ionicos ionizantes en las patentes de EE.UU.
Numeros 5.576.259 y 5.807.938.

Un compuesto idnico ionizante es un compuesto idnico que puede funcionar para potenciar la actividad de la

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2579781 T3

composicion catalitica. Aunque no se pretende estar atado por la teoria, se cree que el compuesto idnico ionizante
puede ser capaz de reaccionar con el compuesto de metaloceno y convertir el metaloceno en un compuesto de
metaloceno catiénico. De nuevo, aunque no se pretende estar atado por la teoria, se cree que el compuesto i6nico
ionizante puede funcionar como un compuesto ionizante extrayendo completamente o parcialmente un ligando
anionico, tal como uno de los ligandos no n®-alcadienilo, X’ o X”, del metaloceno. Sin embargo, el compuesto i6nico
ionizante es un activador independientemente de si ioniza el metaloceno, abstrae un ligando X’ o X” de un modo que
forma un par iénico, debilita el enlace metal-(X’) o metal-(X”) en el metaloceno, se coordina simplemente a un
ligando X’ 0 X”, o cualesquiera otros mecanismos por el que pueda ocurrir activacion. Ademas, no es necesario que
el compuesto i6nico ionizante active al metaloceno solamente. La funcion de activacién del compuesto idnico
ionizante puede ser evidente en la actividad potenciada de la composicion catalitica como un todo, en comparacion
con una composicion catalitica que no incluye ningiin compuesto idnico ionizante.

Ejemplos de compuestos i6nicos ionizantes pueden incluir, por ejemplo, compuestos tales como: 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)lamonio, 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)lborato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)borato  de  N,N-dimetilanilinio, tetrakis[3,5-bis(trifluorometil)fenillborato de  N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(p-tolil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis(m-tolil)borato
de trifenilcarbenio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato de trifenilcarbenio,
tetrakis[3,5-bis(trifluorometil)fenillborato de trifenilcarbenio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio,
tetrakis(p-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, tetrakis(fenil)borato 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, tetrakis(fenil)borato de
sodio, tetrakis(p-tolil)borato de sodio, tetrakis(m-tolil)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,
tetrakis(fenil)borato 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(p-
tolil)aluminato de tri(n-butil)amonio, tetrakis(m-tolil)aluminato de tri(n-butil)Jamonio, tetrakis(2,4-dimetil)aluminato de
tri(n-butil)amonio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)aluminato de tri(n-butil)amonio, tetrakis(pentafluorofenil)aluminato de tri(n-
butil)amonio, tetrakis(p-tolil)aluminato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(m-tolil)aluminato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(2,4-dimetilfenil)aluminato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)aluminato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(pentafluorofenil)aluminato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(p-tolil)aluminato de ftrifenilcarbenio, tetrakis(m-
tolialuminato  de trifenilcarbenio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)aluminato  de trifenilcarbenio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)aluminato de trifenilcarbenio, tetrakis(pentafluorofenil)aluminato de trifenilcarbenio, tetrakis(p-
tolil)aluminato de tropilio, tetrakis(m-tolil)aluminato de tropilio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)aluminato de tropilio,
tetrakis(3,5-dimetilfenil)aluminato de tropilio, tetrakis(pentafluorofenil)aluminato de tropilio,
tetrakis(pentafluorofenil)aluminato de litio, tetrakis(fenil)aluminato de litio, tetrakis(p-tolil)aluminato de litio, tetrakis(m-
tolilaluminato de litio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)aluminato de litio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)aluminato de litio,
tetrafluoroaluminato de litio, tetrakis(pentafluorofenil)aluminato de sodio, tetrakis(fenil)aluminato de sodio, tetrakis(p-
toliljaluminato 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,
tetrakis(fenil)aluminato 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, tris(2,2’,2”-nonafluorobifenil)fluoroaluminato de trifenilcarbenio, tetrakis(1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanolato)aluminato de plata, o tetrakis(perfluoro-t-butoxi)aluminato de plata, o cualquier
combinacién de los mismos.

D. Ejemplos de la composicién catalitica

Composiciones cataliticas ilustrativas de las presentes técnicas pueden incluir las composiciones descritas mas
adelante. En realizaciones, por ejemplo, la composicién catalitica puede incluir, o la composicién catalitica puede
incluir el producto de contacto de, un ansa-metaloceno, un compuesto de organoaluminio y un activador-soporte. El
compuesto de organoaluminio puede ser, por ejemplo, trimetilaluminio, trietilaluminio, tripropilaluminio,
tributilaluminio, triisobutilaluminio, trihexilaluminio, triisohexilaluminio, trioctilaluminio, etdéxido de dietilaluminio,
hidruro de diisobutilaluminio, cloruro de dietilaluminio, o cualquier combinacién de los mismos. En esta realizacién, el
activador-soporte puede ser un 6xido soélido tratado con un anién atractor de electrones, en donde el 6xido sélido
puede ser, por ejemplo, silice, alumina, silice-alumina, aluminofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de cinc,
heteropolitugstatos, titania, circonia, magnesia, boria, 6xido de cinc, 6xidos mixtos de los mismos, o cualquier
combinacion de los mismos. El anion atractor de electrones puede ser, por ejemplo, fluoruro, cloruro, bromuro,
yoduro, fosfato, triflato, bisulfato, sulfato, sulfito, fluoroborato, trifluoroacetato, fosfato, fluorofosfato, fluorocirconato,
fluorosilicato, fluorotitanato, permanganato, alcanosulfonato sustituido o sin sustituir, arenosulfonato sustituido o sin
sustituir, alquilsulfato sustituido o sin sustituir, o cualquier combinacién de los mismos.

Ademas, en las realizaciones descritas anteriormente, el ansa-metaloceno comprende compuestos que tienen la
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férmula general:

R4A R4B
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En esta formula, M' puede ser circonio o hafnio y X' y X” pueden ser independientemente F, Cl, Br o |. E puede ser
C o Siy R'" y R? son fenilo. R% y R%8 pueden ser independientemente H o metilo, y el subindice ‘n’ puede ser 1 o 2.
R4 y R*® pueden ser independientemente H o t-butilo. Por ejemplo, en la composicion catalitica descrita
anteriormente, el ansa-metaloceno puede ser cualquiera de (I-1), (I-2) o (I-4), como se muestra en la FIG. 1, o
cualquier combinacion de los mismos.

En realizaciones ilustrativas, la composicion catalitica puede incluir, o la composicién catalitica puede incluir el
producto de contacto de, un ansa-metaloceno, un compuesto de organoaluminio, y un activador-soporte. El ansa-
metaloceno puede ser cualquiera de (I-1), (I-2) o (I-4), como se muestra en la FIG. 1, o cualquier combinacion de los
mismos. El compuesto de organoaluminio puede incluir trietilaluminio, tri-n-butilaluminio, triisobutilaluminio, o
cualquier combinacién de los mismos. El activador-soporte puede incluir un 6xido sélido sulfatado.

En otras realizaciones, la composicién catalitica puede incluir, o la composicién catalitica puede incluir el producto
de contacto de, un ansa-metaloceno, un compuesto de organoaluminio, y un activador-soporte. En estas
realizaciones el ansa-metaloceno puede ser cualquiera de (I-1), (I-2) o (I-4), como se muestra en la FIG. 1, o
cualquier combinacién de los mismos. El compuesto de organoaluminio puede incluir ftrietilaluminio, tri-n-
butilaluminio, triisobutilaluminio, o cualquier combinacion de los mismos. El activador-soporte puede incluir alimina
sulfatada.

En aun otras realizaciones, la composicién catalitica puede incluir, o la composicion catalitica puede incluir el
producto de contacto de un ansa-metaloceno precontactado, un compuesto de organoaluminio precontactado, una
olefina precontactada, y un activador-soporte postcontactado, en donde cada uno del ansa-metaloceno, el
compuesto de organoaluminio, la olefina, y el activador-soporte pueden ser como se presenta en la presente
memoria.

Realizaciones adicionales de las presentes técnicas proporcionan una composicion catalitica que incluye el producto
de contacto de un compuesto de ansa-metaloceno de puente fuerte que contiene un grupo alquilo unido al ligando
de tipo n®-ciclopentadienilo como reactivo que puede funcionar para convertir el metaloceno en un catalizador activo
que es diferente de la combinacion del activador-soporte de éxido sélido y el compuesto de organoaluminio
presentados en la presente memoria. Asi, en una realizacion, la composiciéon catalitica activa se puede formar
activando el metaloceno, lo que puede incluir convertir el compuesto de metaloceno en su forma cationica, y dotarlo
de un ligando hidrocarbilo (p.ej., alquilacion) antes, después, o durante su conversiéon en un cation que puede iniciar
la polimerizacién de olefinas. El reactivo que puede convertir el metaloceno en un catalizador activo puede incluir un
componente que proporcione un ligando activable tal como un alquilo al metaloceno y un componente activador,
como se proporciona en la presente memoria. En algunos casos, ambas funciones pueden ser conseguidas con un
componente, por ejemplo, un organoaluminoxano. En otros casos, estas dos funciones pueden ser proporcionadas
por dos componentes independientes, tales como un compuesto de organoaluminio que puede proporcionar un
ligando alquilo activable al metaloceno, y otro componente que puede proporcionar la funcién activadora.

El agente activador y/o de alquilacion para el compuesto de ansa-metaloceno puede ser un organoaluminoxano, tal
como, por ejemplo, metilaluminoxano o isobutilaluminoxano. Alternativamente, el activador puede ser un compuesto
de organoboro acido de Lewis capaz de abstraer un ligando anionico del metaloceno, tal como, por ejemplo,
tris(pentafluorofenil)boro o tetrakis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio, que se pueden usar en combinacion
con un agente de alquilacion tal como un compuesto de organoaluminio.

Ademas, se puede hacer reaccionar un compuesto de ansa-metaloceno de puente fuerte dialquilado presentado en
la presente memoria con un activador de borato acido de Brgnsted tal como tetrakis(p-tolil)borato de tri(n-
butil)amonio o tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio para retirar un ligando alquilo para formar un
catién de metaloceno alquilado. Alternativamente, el compuesto de ansa-metaloceno de puente fuerte dialquilado
puede ser hecho reaccionar con un activador de borato acido de Lewis tal como tetrakis(pentafluorofenil)borato de
trifenilcarbenio para retirar un ligando alquilo para formar un catién de metaloceno alquilado. Asi, aunque no se
pretende estar atado por la teoria, se cree que el catalizador activo puede incluir un catién de metaloceno alquilado,
y se puede usar cualquier numero de reacciones alternativas para generar tal catalizador.

Las presentes técnicas pueden incluir una composicién catalitica que contiene un producto de contacto de un ansa-
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metaloceno de puente fuerte que incluye un ligando hidrocarbilo que puede iniciar la polimerizacion de olefinas y un
activador-soporte de 6xido sélido, sin necesidad de la adicion de un compuesto de organoaluminio. El compuesto de
ansa-metaloceno puede incluir un grupo alquilo colgante unido a uno del ligando de tipo n-ciclopentadienilo, y un
ligando hidrocarbilo que puede iniciar la polimerizacién de olefinas. Puede no requerirse un compuesto de
organoaluminio para alquilar este tipo de ansa-metaloceno “prealquilado”, porque ya incluye un ligando hidrocarbilo
gue puede iniciar la polimerizacion de olefinas.

E. El monémero de olefina

En las presentes técnicas, diversos reaccionantes insaturados pueden ser Uutiles en los procedimientos de
polimerizacion con composiciones cataliticas y procedimientos. Tales reaccionantes incluyen compuestos de olefina
que tienen de 2 a 30 atomos de carbono por molécula y que tienen un doble enlace olefinico. Las presentes técnicas
abarcan procedimientos de homopolimerizacién que usan una Unica olefina tal como etileno o propileno, asi como
reacciones de copolimerizacion con dos o mas compuestos olefinicos diferentes. Por ejemplo, en una reaccion de
copolimerizacion con etileno, los copolimeros pueden incluir una cantidad mayoritaria de etileno (>50 por ciento en
moles) y una cantidad minoritaria de comonomero, <50 por ciento en moles. Los comonémeros que se pueden
copolimerizar con etileno pueden tener de tres a 20 atomos de carbono en su cadena molecular.

Olefinas que se pueden usar como monémero o comonomero incluyen olefinas aciclicas, ciclicas, policiclicas,
terminales (a), internas, lineales, ramificadas, sustituidas, no sustituidas, funcionalizadas, y no funcionalizadas. Por
ejemplo, compuestos que pueden ser polimerizados con los catalizadores de las presentes técnicas incluyen
propileno, 1-buteno, 2-buteno, 3-metil-1-buteno, isobutileno, 1-penteno, 2-penteno, 3-metil-1-penteno, 4-metil-1-
penteno, 1-hexeno, 2-hexeno, 3-hexeno, 3-etil-1-hexeno, 1-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, los cuatro octenos
normales, los cuatro nonenos normales, los cinco decenos normales, o cualquier combinacion de los mismos.
Ademas, también se pueden polimerizar como se describié anteriormente olefinas ciclicas y biciclicas, que incluyen,
por ejemplo, ciclopenteno, ciclohexeno, norbornileno, norbornadieno.

La cantidad de comonémero introducido en una zona de reactor para producir un copolimero puede ser de 0,001 a
99 por ciento en peso de comondmero en base al peso total del mondémero y comonémero, generalmente de 0,01 a
50 por ciento en peso. En otras realizaciones, la cantidad de comonémero introducido en una zona de reactor puede
ser de 0,01 a 10 por ciento en peso de comonémero o de 0,1 a 5 por ciento en peso de comondémero.
Alternativamente, se puede usar una cantidad suficiente para dar las concentraciones descritas anteriormente, en
peso, del copolimero producido.

Aunque no se pretende estar atado por la teoria, se cree que el impedimento estérico puede impedir o ralentizar el
proceso de polimerizacién si se usan como reaccionantes olefinas ramificadas, sustituidas o funcionalizadas. Sin
embargo, si la(s) porcion(es) ramificada(s) y/o ciclica(s) de la olefina son retiradas en parte del doble enlace
carbono-carbono no se esperaria que impidieran la reaccion tanto como sustituyentes mas proximos.

En realizaciones ilustrativas, un reaccionante para las composiciones cataliticas de las presentes técnicas es etileno,
con lo que las polimerizaciones pueden ser bien homopolimerizaciones o bien copolimerizaciones con una olefina
aciclica, ciclica, terminal, interna, lineal, ramificada, sustituida o no sustituida diferente. Ademas, las composiciones
cataliticas de las presentes técnicas se pueden usar en polimerizacién de compuestos de diolefina, que incluyen por
ejemplo, compuestos tales como 1,3-butadieno, isopreno, 1,4-pentadieno, y 1,5-hexadieno.

Il. Preparacion de la composicién catalitica

Las presentes técnicas abarcan una composicion catalitica y un método que incluye poner en contacto el compuesto
de ansa-metaloceno de puente fuerte de la presente invencién, un activador, y opcionalmente un compuesto de
organoaluminio, presentados en la presente memoria. El método presentado en la presente memoria abarca
cualquier serie de etapas de contacto que permita poner en contacto cada uno de los componentes incluyendo
cualquier orden de contacto de componentes o mezclas de componentes. Aunque no se pretende que sean
limitantes, se pueden ilustrar ejemplos de etapas de contacto usando un activador-soporte de éxido sélido tratado y
un cocatalizador de aluminio. Estas etapas pueden abarcar cualquier nimero de etapas de precontacto y
postcontacto, y pueden abarcar ademas usar un monémero de olefina como componente de contacto en cualquiera
de estas etapas. Se discuten a continuacion ejemplos de métodos para preparar la composiciéon catalitica de las
presentes técnicas.

A. Precontacto de la composicion catalitica con una olefina

Precontactar una composicién catalitica, o un componente de una composiciéon catalitica, con un monémero
olefinico antes de afadir la composicion catalitica a un reactor puede aumentar la productividad del polimero en
comparacién con la misma composicion catalitica que se prepara sin una etapa de precontacto. La composicion
catalitica de actividad potenciada de las presentes técnicas se puede usar para homopolimerizacién de un
monoémero de a-olefina tal como etileno o copolimerizacién de una a-olefina y un comonémero. Sin embargo, no se
requiere una etapa de precontacto para las composiciones cataliticas de las presentes técnicas.

En algunas realizaciones de las presentes técnicas, el ansa-metaloceno puede ser precontactado con un monémero
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olefinico, aunque no necesariamente el monomero de olefina a ser polimerizado, y un cocatalizador de
organoaluminio durante un primer periodo de tiempo. Esta mezcla precontactada puede ser puesta en contacto
después con el activador-soporte de 6xido sélido. Por ejemplo, el primer periodo de tiempo para el contacto, el
tiempo de precontacto, entre el ansa-metaloceno, el monémero olefinico y el cocatalizador de organoaluminio puede
oscilar en tiempo de 1 minuto a 24 horas, de 0,1 a 1 hora, o de 10 minutos a 30 minutos.

Una vez que la mezcla precontactada de ansa-metaloceno, mondémero de olefina, y cocatalizador de organoaluminio
es puesta en contacto con el activador de 6xido solido, esta composicion (que incluye ademas el activador de 6xido
solido) puede ser denominada mezcla postcontactada. La mezcla postcontactada puede ser dejada permanecer en
contacto durante un segundo periodo de tiempo, el tiempo de postcontacto, antes de ser usada en el procedimiento
de polimerizacion. Esto puede proporcionar aumentos en actividad de un modo similar a precontactar la composicion
catalitica. Los tiempos de postcontacto entre el activador-soporte de éxido sélido y la mezcla precontactada pueden
oscilar en tiempo de 1 minuto a 24 horas, de 0,1 a 1 hora, o de 10 minutos a 30 minutos.

Los diversos componentes cataliticos (por ejemplo, ansa-metaloceno, activador-soporte, cocatalizador de
organoaluminio, y opcionalmente un hidrocarburo insaturado) pueden ser puestos en contacto en el reactor de
polimerizacion simultdneamente mientras estd procediendo la reaccién de polimerizacion. Alternativamente,
cualquiera de dos 0 mas de estos componentes cataliticos pueden ser puestos en contacto en un recipiente o tubo
antes de su entrada en la zona de reaccion. Esta etapa de precontacto puede ser un procedimiento continuo, en el
que el producto precontactado puede ser alimentado continuamente al reactor, o puede ser un procedimiento por
etapas o discontinuo en el que se puede afadir un lote de producto precontactado para preparar una composicién
catalitica. Esta etapa de precontacto se puede llevar a cabo durante un periodo de tiempo que puede oscilar de unos
segundos a tanto como varios dias, o mas tiempo. Por ejemplo, la etapa de precontacto continua puede durar de 1
segundo a 1 hora, de 10 segundos a 45 minutos, o de 1 minuto a 30 minutos.

B. Etapas de precontacto multiples

Alternativamente el procedimiento de precontacto se puede llevar a cabo en etapas mudltiples, en lugar de una Unica
etapa, en las que se preparan mezclas mdltiples, incluyendo cada una un juego diferente de componentes
cataliticos. Por ejemplo, se pueden poner en contacto al menos dos componentes cataliticos formando una primera
mezcla, seguido de poner en contacto la primera mezcla con otro componente catalitico formando una segunda
mezcla, etcétera.

Las etapas de precontacto multiples se pueden llevar a cabo en un unico recipiente o en recipientes multiples.
Ademas, las etapas de precontacto multiples se pueden llevar a cabo en serie (secuencialmente), en paralelo, o una
combinacién de los mismos. Por ejemplo, se puede formar una primera mezcla de dos componentes cataliticos en
un primer recipiente, se puede formar una segunda mezcla que incluye la primera mezcla mas un componente
catalitico adicional en el primer recipiente o en un segundo recipiente, que puede ser colocado corriente abajo del
primer recipiente.

Uno o mas de los componentes cataliticos pueden ser divididos y usados en diferentes tratamientos de precontacto.
Por ejemplo, parte de un componente catalitico puede ser alimentado a un primer recipiente de precontacto para
precontactar con otro componente catalitico, mientras el resto de ese mismo componente catalitico puede ser
alimentado a un segundo recipiente de precontacto para precontactar con otro componente catalitico, o puede ser
alimentado directamente al reactor, o una combinaciéon de los mismos. El precontacto se puede llevar a cabo en
cualquier equipo adecuado, tal como tanques, tanques de mezcla agitados, diversos dispositivos de mezcla
estaticos, un tubo, un matraz, un recipiente de cualquier tipo, o cualquier combinacién de los mismos. Por ejemplo,
se puede preparar una composicion catalitica de las presentes técnicas poniendo en contacto 1-hexeno,
triisobutilaluminio o tri-n-butilaluminio, y un ansa-metaloceno durante al menos 30 minutos, seguido de poner en
contacto la mezcla precontactada con un activador-soporte de alimina sulfatada durante al menos 10 minutos hasta
una hora para formar el catalizador activo.

La mezcla postcontactada puede ser calentada a una temperatura y durante un tiempo suficiente para permitir la
adsorcion, impregnacion o interaccion de la mezcla precontactada y el activador-soporte de 6xido sélido, de tal modo
que una porcion de los componentes de la mezcla precontactada puede ser inmovilizada, adsorbida o depositada
sobre el mismo. Por ejemplo, la mezcla postcontactada puede ser calentada de -17,8°C a 65,6°C (0°F a 150°F), o de
4,4°C a 35°C (40°F a 95°F). Puede no requerirse ni una etapa de precontacto ni una etapa de postcontacto para las
presentes técnicas.

C. Relaciones de composicién para composiciones cataliticas

En realizaciones de las presentes técnicas, la relacion molar del compuesto de ansa-metaloceno al compuesto de
organoaluminio puede ser de 1:1 a 1:10.000 (p.ej., 1:2, 1:5, 1:20, 1:50, 1:200, 1:500, 1:2.000, 1:5.000, 1:8.000, de
1:1 a2 1:1.000, o de 1:1 a 1:100. Estas relaciones molares reflejan la relacién de compuesto de ansa-metaloceno a la
cantidad total de compuesto de organoaluminio tanto en la mezcla precontactada como la mezcla postcontactada,
combinadas.

Cuando se usa una etapa de precontacto, la relacion molar de monémero de olefina a compuesto de ansa-
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metaloceno en la mezcla precontactada puede ser de 1:10 a 100.000:1 (p.ej., 1:10, 1:5, 1:1, 5:1, 5.000:1, 10.000:1,
50.000:1, etc.), o de 10:1 a 1.000:1. La relacion de pesos del activador de o6xido soélido al compuesto de
organoaluminio puede oscilar de 1:5 a 1.000:1, de 1:3 a 100:1, o de 1:1 a 50:1. La relacién de pesos del ansa-
metaloceno al activador-soporte de 6xido sélido puede ser de 1:1 a 1:1.000.000 (p.ej., 1:2, 1:10, 1:5.000, 1:100.000),
de 1:10 a 1:100.000, o de 1:20 a 1:1.000.

D. Ejemplos de un procedimiento para preparar una composicion catalitica

Realizaciones de las presentes técnicas incluyen procedimientos para producir una composicion catalitica. Por
ejemplo, un procedimiento tal puede incluir poner en contacto un ansa-metaloceno de la presente invencion, una
olefina, y un compuesto de organoaluminio durante un primer periodo de tiempo para formar una mezcla
precontactada que incluye un ansa-metaloceno precontactado, un compuesto de organoaluminio precontactado, y
una olefina precontactada. La mezcla precontactada puede ser puesta en contacto después con un soporte-
activador u opcionalmente compuesto de organoaluminio adicional durante un segundo periodo de tiempo para
formar una mezcla postcontactada que incluye un ansa-metaloceno postcontactado, un compuesto de
organoaluminio postcontactado, una olefina precontactada, y un activador-soporte postcontactado.

E. Actividad de la composicién catalitica

La actividad catalitica del catalizador de las presentes técnicas puede ser mayor que o igual a 1.000 gramos de
polietileno por gramo de 6xido sélido tratado quimicamente por hora (abreviado gP/(g CTSO-h)), mayor que o igual a
3.000 gP/(g CTSO-h), mayor que o igual a 6.000 gP/(g CTSO-h), o mayor que o igual a 9.000 gP/(g CTSO-h). La
actividad se puede medir bajo condiciones de polimerizacion en suspensiéon usando isobutano como diluyente, con
una temperatura de polimerizacién de 80°C a 100°C, y una presion de etileno de 2.344 kPa (340 psig) a 3.103 kPa
(450 psig). El reactor no debe tener sustancialmente ninguna indicacién de escamas en las paredes, revestimientos
u otras formas de suciedad cuando se hacen estas medidas.

lll. Uso de la composicion catalitica en procedimientos de polimerizacion

Los catalizadores de las presentes técnicas estan destinados a cualquier método de polimerizacion de olefinas,
usando diversos tipos de reactores de polimerizacién. Como se emplea en la presente memoria, “reactor de
polimerizacion” incluye cualquier reactor de polimerizacién capaz de polimerizar monémeros de olefina para producir
homopolimeros o copolimeros. Tales homopolimeros y copolimeros se pueden denominar resinas o polimeros. Los
diversos tipos de reactores incluyen los que se pueden denominar reactores discontinuos, de suspension, de fase
gaseosa, de solucion, de alta presién, tubulares o de autoclave. Los reactores de fase gaseosa pueden comprender
reactores de lecho fluidizado o reactores horizontales de fases. Los reactores de suspensién pueden comprender
bucles verticales u horizontales. Los reactores de alta presién pueden comprender reactores de autoclave o
tubulares. Los tipos de reactor pueden incluir procedimientos discontinuos y/o continuos. Los procedimientos
continuos podrian usar descarga de producto intermitente o continua. Los procedimientos también pueden incluir
reciclado directo parcial o total de monémero sin reaccionar, comonomero sin reaccionar, y/o diluyente.

Los sistemas reactores de polimerizacion de las presentes técnicas pueden incluir un tipo de reactor en un sistema o
reactores multiples del mismo o diferente tipo. La produccién de polimeros en reactores multiples puede incluir varias
etapas en al menos dos reactores de polimerizacion independientes interconectados por un dispositivo de
transferencia que hace posible transferir los polimeros que resultan del primer reactor de polimerizacion 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 polimerizacién en reactores multiples
puede incluir la transferencia de polimero de un primer reactor a reactores posteriores para polimerizacion
continuada. Los sistemas de reactores multiples pueden incluir cualquier combinacion, que incluye, pero no se limita
a, reactores de bucle multiples, reactores de gas multiples, una combinacién de reactores de bucle y gas, reactores
de alta presion multiples o una combinacién de reactores de alta presion con reactores de bucle y/o gas. Los
reactores multiples pueden ser hechos funcionar en serie o en paralelo.

A. Procedimientos de polimerizacidén en suspensién de bucles

En realizaciones de las presentes técnicas, el sistema reactor de polimerizacion puede incluir un reactor de
suspension de bucles. Tales reactores pueden incluir bucles verticales u horizontales. Pueden ser alimentados
continuamente mondmero, diluyente, catalizador, y opcionalmente cualquier comonémero a un reactor de bucles,
donde ocurre la polimerizacion. De manera general, los procedimientos continuos pueden incluir la introduccién
continua de un mondmero, un catalizador y un diluyente en un reactor de polimerizacion y la retirada continua de
este reactor de una suspension que incluye particulas de polimero y el diluyente. El efluente del reactor puede ser
tratado de manera instantédnea para retirar el polimero sélido de los liquidos que incluyen el diluyente, monémero y/o
comonomero. Se pueden emplear diversas tecnologias para esta etapa de separacion, que incluyen, pero no se
limitan a, tratamiento instantaneo, que puede incluir cualquier combinacion de adicion de calor y reduccién de
presioén; separacion por accion ciclénica en un ciclén o bien un hidrociclén; o separacion por centrifugacion.

Se describen procedimientos de polimerizacion en suspension de bucles (conocido también como procedimiento en
forma de particulas), por ejemplo, en las patentes de EE.UU. Nos. 3.248.179, 4.501.885, 5.565.175, 5.575.979,
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6.239.235, 6.262.191 y 6.833.415.

Diluyentes que se pueden usar en polimerizacién en suspension incluyen, por ejemplo, el monoémero que es
polimerizado e hidrocarburos que son liquidos bajo las condiciones de reacciéon. Ejemplos de tales diluyentes
pueden incluir, por ejemplo, hidrocarburos tales como propano, ciclohexano, isobutano, n-butano, n-pentano,
isopentano, neopentano y n-hexano. Algunas reacciones de polimerizacion en bucle pueden ocurrir bajo condiciones
en masa, donde pude no usarse diluyente o donde el monémero (p.ej. propileno) actia como diluyente. Se describe
un ejemplo de polimerizacion de monémero de propileno en la patente de EE.UU. N°® 5.455.314.

B. Procedimientos de polimerizacion en fase gaseosa

Ademas, el reactor de polimerizacion puede incluir un reactor de fase gaseosa. Tales sistemas pueden emplear
pueden emplear una corriente de reciclado continuo que contiene uno o0 mas monémeros ciclados continuamente a
través de un lecho fluidizado en presencia del catalizador bajo condiciones de polimerizaciéon. Puede ser extraida
una corriente de reciclado del lecho fluidizado y reciclada de vuelta al reactor. Simultdneamente, puede ser extraido
del reactor polimero producto y se puede afiadir monémero nuevo o fresco para reemplazar el monémero
polimerizado. Tales reactores de fase gaseosa pueden incluir un procedimiento para polimerizacion en fase gaseosa
multietapas de olefinas, en el que las olefinas son polimerizadas en fase gaseosa en al menos dos zonas de
polimerizacion en fase gaseosa independientes mientras se alimenta un polimero que contiene catalizador formado
en una primera zona de polimerizaciéon a una segunda zona de polimerizacion. Se describe un tipo de reactor de
fase gaseosa en las patentes de EE.UU. Nos. 5.352.749, 4.588.790 y 5.436.304.

Segun aun otro aspecto de las técnicas, un reactor de polimerizaciéon de alta presion puede incluir un reactor tubular
o un reactor de autoclave. Los reactores tubulares pueden tener varias zonas donde se afiaden monémero fresco,
iniciadores o catalizadores. EI monémero puede ser arrastrado en una corriente gaseosa inerte e introducido en una
zona del reactor. Los iniciadores, catalizadores y/o componentes cataliticos pueden ser arrastrados en una corriente
gaseosa e introducidos en otra zona del reactor. Las corrientes gaseosas pueden ser entremezcladas para
polimerizacion. Se puede emplear calor y presion apropiadamente para obtener condiciones de reaccion de
polimerizacién 6ptimas.

C. Procedimientos de polimerizacién en solucién

Segun aun otro aspecto de las técnicas, el reactor de polimerizacién puede incluir un reactor de polimerizacion en
solucion en donde el monémero es puesto en contacto con la composicién catalitica por agitacién adecuada u otros
medios. Se puede emplear un vehiculo que comprende un diluyente organico inerte o exceso de monémero. Si se
desea, el monémero puede ser llevado en fase de vapor al contacto con el producto de reaccién catalitica, en
presencia o ausencia de material liquido. La zona de polimerizacion puede ser mantenida a temperaturas y
presiones que daran como resultado la formacién de una solucién del polimero en un medio de reaccién. Se puede
emplear agitacion para obtener un mejor control de la temperatura y mantener mezclas de polimerizaciéon uniformes
en toda la zona de polimerizacién. Se pueden utilizar medios adecuados para disipar el calor exotérmico de
polimerizacién.

D. Sistemas de soporte de reactores

Los reactores de polimerizacion adecuados para las presentes técnicas pueden incluir ademas cualquier
combinacién de un sistema de alimentacion de materia prima, un sistema de alimentaciéon para el catalizador o
componentes cataliticos, y/o un sistema de recuperacion de polimero. Tales sistemas pueden incluir sistemas para
purificacion de materias primas, almacenamiento y preparacion de catalizador, extrusion, enfriamiento del reactor,
recuperacion de polimero, fraccionamiento, reciclado, almacenamiento, descarga, analisis de laboratorio y control de
procesos.

E. Condiciones de polimerizacion

Las condiciones que se pueden controlar para eficacia de polimerizacién y para proporcionar propiedades de resina
incluyen temperatura, presion y las concentraciones de diversos reaccionantes. La temperatura de polimerizacion
puede afectar a la productividad del catalizador, el peso molecular del polimero y la distribucion de pesos
moleculares. La temperatura de polimerizacion adecuada puede ser cualquier temperatura por debajo de la
temperatura de despolimerizacion segun la ecuacion de energia libre de Gibbs. Tipicamente esta incluye de 60 °C a
280 °C, por ejemplo, y de 70 °C a 110 °C, dependiendo del tipo de reactor de polimerizacion.

Las presiones adecuadas también variaran segun el reactor y el tipo de polimerizacion. La presion para
polimerizaciones en fase liquida en un reactor de bucles es tipicamente menos que 6.895 kPa (1.000 psig). La
presion para polimerizacion en fase gaseosa esta usualmente en 1.379-3.447 kPa (200-500 psig). La polimerizacion
a alta presién en reactores tubulares o de autoclave se ejecuta generalmente a 137.895 a 517.107 kPa (20.000 a
75.000 psig). Los reactores de polimerizacion también pueden ser hechos funcionar en una regién supercritica que
ocurre a temperaturas y presiones generalmente mas altas. El funcionamiento por encima del punto critico de un
diagrama de presion/temperatura (fase supercritica) puede ofrecer ventajas.
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La concentracién de los diversos reaccionantes puede ser controlada para producir resinas con ciertas propiedades
fisicas y mecanicas. El producto de uso final propuesto que estara formado por la resina y el método para formar ese
producto determina las propiedades de resina deseadas. Las propiedades mecanicas incluyen ensayos de traccion,
flexién, impacto, fluencia, relajacién de la tensién y dureza. Las propiedades fisicas incluyen densidad, peso
molecular, distribucién de pesos moleculares, temperatura de fusién, temperatura de transicion vitrea, temperatura
de cristalizacion, densidad, estereorregularidad, crecimiento de grietas, ramificacion de cadena larga y medidas
reologicas.

Las concentraciones de monomero, comonomero, hidrégeno, cocatalizador, modificadores y donadores de
electrones pueden ser importantes en producir estas propiedades de resina. EI comonémero se puede usar para
controlar la densidad del producto. El hidrogeno se puede usar para controlar el peso molecular del producto. Los
cocatalizadores se pueden usar para alquilar, eliminar venenos y controlar el peso molecular. Los modificadores se
pueden usar para controlar propiedades del producto y los donadores de electrones afectan a la estereorregularidad.
Ademas, la concentracion de venenos debe ser minimizada, dado que los venenos impactan en las reacciones y las
propiedades del producto.

F. Productos finales preparados a partir de polimeros

La pelusa del polimero o resina del sistema reactor puede tener aditivos y modificadores afiadidos para proporcionar
un mejor procesamiento durante la fabricacién y para propiedades deseadas en el producto final. Los aditivos
incluyen modificadores de superficie tales como agentes deslizantes, antibloques, agentes de pegajosidad;
antioxidantes tales como antioxidantes primarios y secundarios; pigmentos; auxiliares de procesamiento tales como
ceras/aceites y fluoroelastomeros; y aditivos especiales tales como retardantes de fuego, antiestaticos, depuradores,
absorbentes, mejoradores del olor, y agentes de degradacién. Después de la adicion de los aditivos, la pelusa del
polimero o resina puede ser extruida y formada en granulos para distribucion a clientes y formacién en productos
finales.

Para formar productos finales o componentes a partir de los granulos, los granulos se someten generalmente a un
procesamiento adicional, tal como moldeo por soplado, moldeo por inyeccion, moldeo rotacional, pelicula soplada,
pelicula colada, extrusion (p.ej. extrusion de laminas, extrusion de tubo y corrugado, extrusion de
revestimiento/laminacion, etc.), etcétera. El moldeo por soplado es un procedimiento usado para producir piezas de
plastico huecas. El procedimiento emplea tipicamente equipos de moldeo por soplado, tales como maquinas de
husillos reciprocantes, maquinas de cabezales acumuladores, etcétera. El procedimiento de moldeo por soplado
puede ser adaptado para cumplir las necesidades del cliente, y para fabricar productos que van desde las botellas
de leche de plastico a los depdsitos de combustible de automéviles mencionados anteriormente. De manera similar,
en moldeo por inyeccion, los productos y componentes pueden ser moldeados para un amplio intervalo de
aplicaciones, que incluyen contenedores, envases de alimentos y productos quimicos, juguetes, automoviles,
cajones, tapones y cierres, por nombrar algunos.

También se pueden usar procedimientos de extrusion de perfiles. Se puede extruir, por ejemplo, tuberia de
polietileno a partir de resinas en granulo de polietileno y usarse en un surtido de aplicaciones debido a su resistencia
quimica, relativa facilidad de instalacién, durabilidad y ventajas de coste, y similares. De hecho, las tuberias de
plastico de polietileno han alcanzado un uso significativo para redes de agua, distribucién de gas, alcantarillado
pluvial y sanitario, plomeria interior, conductos eléctricos, conductos de energia y comunicaciones, tuberias de agua
fria y revestimientos de pozos, entre otros. En particular, el polietileno de alta densidad (HDPE), que constituye
generalmente el volumen mas grande del grupo de plasticos poliolefinicos usados para tuberias, es tenaz, resistente
a la abrasion y flexible (incluso a temperaturas de subcongelacién). Ademas, las tuberias de HDPE se pueden usar
en tubos de pequefio diametro y en tuberias de hasta mas que 2,44 metros (8 pies) de diametro. En general, se
pueden suministrar granulos de polietileno (resinas) para los mercados de las tuberias de presién, tal como en
distribucién de gas natural, y para los mercados de tuberias no de presién, tal como para tuberias para conductos y
corrugadas.

El moldeo rotacional es un procedimiento de alta temperatura, baja presion, usado para formar piezas huecas
mediante la aplicaciéon de calor a moldes rotados biaxialmente. Las resinas de polietileno en granulos aplicables
generalmente en este procedimiento son las resinas que fluyen juntas en ausencia de presion cuando son fundidas
para formar una pieza exenta de burbujas. Las resinas, tales como las producidas por las composiciones cataliticas
de las presentes técnicas, pueden ofrecer tales caracteristicas de flujo, asi como una amplia ventana de
procesamiento. Ademas, estas resinas de polietileno adecuadas para moldeo rotacional pueden exhibir resistencia
al impacto a baja temperatura deseable, buenas propiedades de soporte de cargas, y buena estabilidad al
ultravioleta (UV). Por consiguiente, las aplicaciones para resinas de poliolefinas moldeadas rotacionalmente incluyen
tanques agricolas, tanques quimicos industriales, tanques de almacenamiento de agua potable, contenedores de
residuos industriales, equipos recreativos, productos marinos, y muchos mas.

La extrusién de laminas es una técnica para preparar laminas de plastico planas a partir de diversas resinas. Las
laminas de calibre relativamente fino son termoformadas generalmente en aplicaciones de embalaje tales como
tazas de bebidas, recipientes “deli”, bandejas de productos, recipientes para toallitas de bebé y envases de
margarina. Otros mercados para la extrusion de laminas de poliolefina incluyen los que utilizan laminas relativamente
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mas gruesas para aplicaciones industriales y recreativas, tales como revestimientos para lechos de camiones, palés,
embalajes para automoviles, equipos de parques infantiles, y embarcaciones. Un tercer uso para lamina extruida,
por ejemplo, es en geomembranas, donde un material de polietileno en ldamina plana puede ser soldado en sistemas
de contencion grandes para aplicaciones de mineria y eliminacién de desechos municipales.

El procedimiento de pelicula soplada es un sistema de conversion relativamente diverso usado para polietileno. La
Sociedad Americana para Ensayos y Materiales (ASTM) define peliculas menores que 0,254 milimetros (10 miles)
de grosor. Sin embargo, el procedimiento de pelicula soplada puede producir materiales tan gruesos como 0,5
milimetros (20 miles), y superiores. Ademas, el moldeo por soplado conjuntamente con tecnologias de coextrusion
de monocapas y/o multicapas allana el terreno para varias aplicaciones. Propiedades ventajosas de los productos
del moldeo por soplado pueden incluir transparencia, resistencia, capacidad de desgarro, propiedades opticas y
tenacidad, por nombrar algunas. Las aplicaciones pueden incluir envasado de alimentos y productos de venta al
detalle, embalajes industriales, y aplicaciones no de embalaje, tales como peliculas agricolas, pelicula para higiene,
etcétera.

El procedimiento de pelicula colada puede diferir del procedimiento de pelicula soplada en las capacidades de
enfriamiento rapido y orientacion unidireccional virtual. Estas caracteristicas permiten a una linea de pelicula colada,
por ejemplo, funcionar a velocidades de produccién mas altas, a la vez que produce una Optica beneficiosa.
Aplicaciones en envasado de alimentos y productos de venta al detalle se benefician de estas fuerzas. Finalmente,
los granulos de poliolefina también pueden ser suministrados para la industria del revestimiento por extrusiéon y
laminacién.

Finalmente, los productos y componentes formados a partir de granulos de poliolefina (p.ej., polietileno) pueden ser
procesados adicionalmente y montados para distribucion y venta al consumidor. Por ejemplo, se puede llenar una
botella de leche de polietileno con leche para distribucién al consumidor, o el depdsito de combustible puede ser
montado en un automdévil para distribucién y venta al consumidor.

IV. Ejemplos y Ejemplos Comparativos de polimeros preparados usando los catalizadores de las presentes técnicas

Sin pretender que sean limitantes, los polimeros de etileno producidos usando composiciones cataliticas de las
presentes técnicas pueden estar caracterizados por una elasticidad en fusién menor que la que se puede observar
cuando se usan catalizadores de ansa-metaloceno de puente fuerte sin un grupo alquilo unido a un ligando de tipo
nS-ciclopentadienilo. Esto puede ser demostrado por las ejecuciones de polimerizacién mostradas en las Tablas 1y
2. Ademas, como se muestra en la Tabla 1, el bajo impedimento estérico del sustituyente alquilo lineal en los anillos
de tipo n®-ciclopentadienilo puede aumentar tanto la actividad como la incorporacion de comonoémero en algunas
circunstancias.

Especificamente, el metaloceno R-1, que tiene un sustituyente alcano no sustituido en un anillo n3-indenilo, como se
muestra en la FIG. 2, muestra una actividad mas alta, 437 g PE/mg metaloceno, y una incorporacién de
comondémero mas alta, 0,94% en moles, que un catalizador que tiene un trimetilsillo voluminoso en la misma
posicion en el n*>indenilo. Este metaloceno, mostrado como R-2 en la FIG. 2, sélo tiene una actividad de 171 g
PE/mg metaloceno, y una incorporacion de comonémero de 0,5% en moles. Por tanto, aunque los catalizadores de
las presentes técnicas se pueden usar con cualquiera de los sustituyentes presentados en la presente memoria, los
ejemplos discutidos mas adelante con respecto a la Tabla 2 se centran en el uso de grupos alquilo no sustituidos
como sustituyentes.

Tabla 1: Comparacion de la incorporacion de hexeno por catalizadores que tienen sustituyentes voluminosos frente
a sustituyentes lineales

Peso de . . Rama
. He- Tipo de Activador- | TIBAL PE
Ej. Meta- meta- | Tiempo Teomp. PkPa | eno | activador- soporte (1 M) | sélido de
loceno | loceno (min) (°C) (psig) (@) soporte (mg) (ml) (@) butilo
(mg) 9 P 9 91 (% mol)
Com- 3.103 Silice-
parativo R-1 1 30 80 ("‘50) 25,0 alimina 100 0,5 437 0,94
1 fluorada
Com- 3.103 Silice-
parativo R-2 1 30 80 ("‘50) 25,0 alimina 100 0,5 171 0,50
2 fluorada

Los Ejemplos y Ejemplos Comparativos 3-15 en la Tabla 2 muestran resultados que se pueden obtener para
polimeros preparados usando los catalizadores de las presentes técnicas. Las estructuras de metaloceno
especificas usadas son como se muestra en la FIG. 1, que corresponden a la identificacién dada en la columna
marcada como “Metaloceno” en la Tabla 2. En comparacion, los ejemplos 16-18 en la Tabla 2 muestran resultados
que se pueden obtener para polimeros preparados a partir de un catalizador que no tiene sustituyentes en los anillos
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de ciclopentadienilo. La estructura de metaloceno usada para estas ejecuciones se muestra en la FIG. 2 como
estructura “C-1”. Se puede hacer una comparacién adicional con polimeros disponibles en el mercado usados en
aplicaciones similares. Se muestran resultados del analisis para una seleccién de estos tipos de polimeros en la
Tabla 3.

A. Elasticidad en fusién

La elasticidad en fusion se puede medir mediante cualquier nimero de procedimientos reolégicos. En una técnica,
como se discute mas adelante, se puede obtener una medida altamente reproducible de viscosidad en fusién a partir
de medidas reol6gicas dinamicas. Los datos obtenidos a partir de estas medidas se pueden usar para calcular un
valor para Tan 9, que es la relacién del modulo viscoso, G”, dividido por el moédulo elastico, G’. Segun disminuye la
elasticidad en fusién, G” aumenta y G’ disminuye, aumentando el valor de Tan ©.

Comparar la elasticidad en fusion de diferentes polimeros puede ser muy significativo cuando la elasticidad en fusién
se correlaciona con el peso molecular. Sin embargo, el catalizador de metaloceno no sustituido, la estructura del
cual se muestra como C-1 en la FIG. 2, gener6 una cantidad significativa de material insoluble, impidiendo la medida
de los pesos moleculares. Esto se indica en el término “insolubles”, en los Ejemplos Comparativos 16-18. Por tanto,
las comparaciones de Tan & frente a peso molecular, como se discute mas adelante, fueron imposibles. Como se
muestra en la Tabla 2, los polimeros preparados usando catalizadores de las presentes técnicas, mostrados como |-
1-1-4 enlaFIG. 1, tienen todos valores mas altos para Tan & que el valor obtenido para el Ejemplo comparativo 18,
que se prepar6 usando el no sustituido. No estuvieron disponibles tales comparaciones para los Ejemplos
comparativos 16 y 17, ya que la elasticidad en fusion para estas muestras fue demasiado alta para permitir una
medida significativa de Tan .

Por consiguiente, para obtener muestras de control significativas para comparaciones de la elasticidad en fusién, se
analizaron diversas resinas comerciales usando las técnicas reolégicas discutidas anteriormente, con los resultados
mostrados en la FIG. 3. Como puede verse en esta representacion grafica log-log, los polimeros producidos usando
catalizadores de las presentes técnicas tienen valores mas altos para Tan 8, a pesos moleculares comparables, que
las muestras de control. Esto indica que la elasticidad en fusién es mas baja para polimeros ilustrativos que tienen el
mismo peso molecular que los polimeros de control.

B. Resultados para peso molecular y actividad

Ademas de generar polimeros que pueden tener menor elasticidad en fusién y ningin componente insoluble, los
catalizadores de las presentes técnicas también pueden tener actividades mas altas que metalocenos no sustituidos.
Como se ve en la Tabla 2, la actividad de los catalizadores de las presentes técnicas pueden oscilar de 1.500 g P/g
CTSO-h (gramos de polietileno por gramos de 6xido soélido tratado quimicamente por hora) hasta al menos 9.000 g
P/g CTSO-h. Por comparacion, bajo condiciones similares, la actividad de un metaloceno no sustituido, mostrada
como C-1 en la FIG. 2, oscil6 de 300 a 600 g P/g CTSO-h.
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La actividad de los catalizadores también puede ser afectada por el tipo de sustituyentes en el sustituyente del
puente entre los dos anillos de ciclopentadienilo. Como se muestra mediante la comparacion de las actividades
vistas para los Ejemplos 5-11, preparados usando el catalizador I-2, con los Ejemplos comparativos 12-14 usando el
catalizador I-3, los anillos de fenilo en el sustituyente formador de puente pueden disminuir la actividad.

Tabla 3: Resultados de analisis para resinas de PE comerciales preparadas a partir de catalizadores Cr.

Ejemplo Mn/1000 Mw/1000 Mz/1000 Mw/Mn Tg;,as)(a
Comp;agrativo 19,18 134.92 775,76 7,03 1,6130
Compzaorativo 1817 140,57 927,05 7,74 1,5840
Comp;rativo 21,65 133,61 751,41 6,17 1,4890
C°m|°232’ati"° 212 216,41 2.086,1 10,21 1,1980
Comparativo 14,62 354,38 3.536.4 24,24 1,2740
C°'“pza4’a"i"° 14,03 303,53 2.261,36 21,63 1,0330

V. Procedimientos
A. Determinacién del peso molecular

El peso molecular y la distribucién de pesos moleculares se obtuvieron usando un sistema PL-GPC 220 (Polymer
Labs, Reino Unido) equipado con un detector de indice de refraccién diferencial y tres columnas A-LS Mixtas de 7,5
mm x 300 mm x 20 um (Polymer Labs) ejecutandose a 145 °C. El caudal de la fase movil, 1,2,4-triclorobenceno
(TCB), que contenia 0,5 g/l de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (BHT) se ajusté a 1 ml/min y la concentraciéon de soluciones
de polimero se mantuvo generalmente en el intervalo de 1,0-1,5 mg/ml, dependiendo de los pesos moleculares. La
preparacién de muestras se realizé a 150 °C durante 4 h con agitacion ocasional y suave antes de transferir las
soluciones a viales de muestra para inyeccion. A fin de minimizar el pico de disolvente no equilibrado, se usé
disolvente con la misma composicién que la fase movil para la preparacion de soluciones. Se usé el método de
calibracion integral para deducir los pesos moleculares y distribuciones de peso molecular usando un polietileno
lineal de Chevron Phillips Chemicals Company, Marlex BHB6003, como patron amplio. La tabla integral del patrén
amplio fue predeterminada en un experimento independiente con SEC-MALS.

B. Peso molecular absoluto determinado por SEC-MALS

Los datos de peso molecular absoluto se determinaron usando SEC-MALS, que combina los métodos de la
cromatografia de exclusion de tamafos (SEC) con deteccidon de dispersion de luz multiangular (MALS). Se uni6 un
fotometro de dispersion de luz de 18 angulos DAWN EOS (Wyatt Technology, Santa Barbara, CA) a un sistema
SEC PL-210 (Polymer Labs, Reino Unido) o un sistema Waters 150 CV Plus (Milford, MA) mediante una linea de
transferencia caliente, controlada térmicamente a la misma temperatura que las columnas SEC y su detector de
indice de refraccion diferencial (DRI) (145 °C). A un ajuste de caudal de 0,7 ml/min, de la fase movil, 1,2,4-
triclorobenceno (TCB), fue eluida a través de tres columnas A-LS Mixtas de 7,5 mm x 300 mm x 20 um (Polymer
Labs). Se prepararon soluciones de polietileno (PE) con concentraciones de ~1,2 mg/ml, dependiendo de las
muestras, a 150 °C durante 4 h antes de ser transferidas a los viales de inyeccion SEC asentados en un carrusel
calentado a 145 °C. Para los polimeros de peso molecular mas alto, fueron necesarios tiempos de calentamiento
mas largos para obtener soluciones homogéneas verdaderas. Ademas de adquirir un cromatograma de
concentraciones, también se adquirieron diecisiete cromatogramas de dispersion de luz a diferentes angulos para
cada inyeccion usando el programa Astra® de Wyatt. En cada rodaja cromatografica, se obtuvieron tanto el peso
molecular absoluto (M) y el radio de raiz cuadrada media (RMS), también conocido como radio de giro (Rg) a partir
del corte y pendiente de una representacion grafica de Debye, respectivamente. Se detallan métodos para este
procedimiento en Wyatt, P.J., Anal. Chim. Acta, 272, 1 (1993). El control de PE lineal empleado fue una muestra de
polietileno de distribucién de pesos moleculares (MWD) amplia, de alta densidad (Chevron Phillips Chemicals Co.).
El peso molecular medio ponderal (Mw), el peso molecular medio numérico (Mn), el peso molecular medio z (M) y la
distribucion de pesos moleculares (Mw/Mn) se computaron a partir de estos datos, y se usaron para construir una
tabla integral como control para la determinacion de pesos moleculares relativos discutida anteriormente.
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C. Determinacién del tamario de poro

Se usb un instrumento Quantochrome Autosorb-6 Nitrogen Pore size Distribution para determinar el area superficial
especifica (“area de superficie”) y el volumen de poro especifico (“volumen de poro”). Este instrumento se adquirié
en la Quantochrome Corporation, Syosset, N.Y.

D. Medida de Tan & por reologia

Se realizaron medidas de cizallamiento oscilatorio a deformacién pequefia en un reémetro oscilatorio ARES usando
geometria de plato paralelo (TA Instruments, antiguamente Rheometrics Inc.). Los datos se obtuvieron tipicamente
sobre un intervalo de frecuencia angular de 0,03 a 100 rad/s a una temperatura de 190 °C.

Las muestras de pelusa se estabilizaron con BHT al 0,1% en peso dispersado en acetona y después se secaron a
vacio antes del moldeo. Las muestras se moldearon por compresién a 184 °C durante un total de tres minutos. Las
muestras se dejaron fundir a una presion relativamente baja durante un minuto y después se sometieron a un
moldeo de alta presién durante dos minutos adicionales. Después las muestras moldeadas se enfriaron en una
prensa fria (temperatura ambiente). Se recortaron discos que tenian el tamafio de 2 mm x 25,4 mm de didmetro de
los pedazos moldeados para caracterizacién reolégica.

La camara de ensayo del reémetro fue inundada con nitrégeno a fin de minimizar la degradacioén del polimero. El
redometro se precalenté hasta la temperatura inicial del estudio. Tras la carga de la muestra y después de un
equilibrado térmico, los especimenes fueron aplastados entre las placas a un grosor de 1,6 mm y el exceso se
recorto.

Las deformaciones se mantuvieron generalmente a un unico valor en todo un barrido de frecuencia, pero se usaron
valores de deformacion mas grandes para muestras de baja viscosidad para mantener un torque mensurable. Se
usaron valores de deformacién mas pequefios para muestras de alta viscosidad para evitar la sobrecarga del
transductor de torque y para mantenerlo dentro de los limites viscoelasticos de la muestra. El instrumento reduce
automaticamente la deformacién a frecuencias altas si fuera necesario para impedir la sobrecarga del transductor de
torque. Se calculo Tan 6 a partir de las medidas reoldgicas como la relacion del médulo viscoso, G”, dividido por el
modulo elastico, G'.

E. Preparacién de un activador-soporte de silice-alumina fluorada

La silice-alumina usada para preparar el activador-soporte acido de silice-alumina fluorada en este Ejemplo fue
tipicamente silice-alimina Davison obtenida de W.R. Grace como Grado MS13-110, que contenia 13% de alimina,
que tenia un volumen de poro de aproximadamente 1,2 cc/g y un area de superficie de aproximadamente 400 m2/g.
Este material se fluoré por impregnacién a humedad incipiente con una solucion que contenia bifluoruro de amonio
en una cantidad suficiente para ser igual a 10% en peso del peso de la silice-alimina. Este material impregnado se
secd después en una estufa de vacio durante 8 horas a 100°C. Las muestras de silice-alimina fluorada se
calcinaron después. La calcinacion se realizé poniendo 10 gramos de la alumina en un tubo de cuarzo de 4,44
centimetros (1,75 pulgadas) dotado de un disco de cuarzo sinterizado en el fondo. Mientras la silice era soportada
en el disco, se sopld aire seco a través del disco a la velocidad lineal de 0,044 a 0,050 metros cubicos normales por
hora (1,6 a 1,8 pies cubicos por hora). Se empleé un horno eléctrico alrededor del tuvo de cuarzo para aumentar la
temperatura del tubo a la velocidad de 400°C por hora hasta una temperatura final de 500°C. A esta temperatura, la
silice-alumina se dejo fluidizar durante tres horas en el aire seco. Después de eso, la silice-alimina se recogio y se
almaceno en nitrogeno seco, y se uso sin exposicién a la atmosfera.

F. Preparacion de un activador-soporte de alimina sulfatada

Se formo alumina sulfatada mediante un procedimiento en donde se traté quimicamente alimina con una fuente de
sulfato o bisulfato. Tal fuente de sulfato o bisulfato puede incluir, por ejemplo, acido sulfurico, sulfato de amonio o
bisulfato de amonio.

En un procedimiento ilustrativo, una alimina comercial vendida como W.R. Grace Alumina A fue sulfatada por
impregnacion con una solucion acuosa que contenia 15-20% de (NH4)2SO4 o H2SO4. Esta alumina sulfatada se
calciné a 550 °C en aire (velocidad de subida 240 °C/h), con un periodo de mantenimiento de 3 h a esta temperatura.
Después, la alimina se recogi6 y se almacend bajo nitrégeno seco, y se usoé sin exposicion a la atmosfera.

G. Procedimientos para sintesis de metalocenos y polimeros

Los compuestos In-1, In-2, L-5, L-6, R-1 y R-2 se prepararon siguiendo el procedimiento descrito en la patente de
EE.UU. N° 7.026.494. Los procedimientos de preparacion para los fulvenos cuyas estructuras quimicas se muestran
a continuacion se presentan en las siguientes subsecciones: 1 (F-1), 2 (F-2), 3 (F-3) y 4 (F-4).

26



ES 2579781 T3

3 p

2-(butil)-6,6- 2-(butil)-6,6- 2-(pentil)-6,6-
difenilpentafulveno dimetilpentafulveno difenilpentafulveno
El E2 E3
I ia I - (4 : =
6,6-difenilpentafulveno 3-propil-1H-indeno 3-(trimetilsilil)-1H-
indeno
E4 In:l In:2

Después de la preparacion, estos fulvenos se usaron para preparar los ligandos cuyas estructuras quimicas se
presentan a continuacion, presentadas en las siguientes subsecciones: 5 (L-1), 6 (L-2), 7 (L-3) y 8 (L-4).

Mezcla de isébmeros Mezcla de isomeros Mezcla de isébmeros
Ll L2 L3
\
S, U s
) Meay,, Me2u,
Phwi,, o ot
e ke e
Mezcla de isébmeros Mezcla de isémeros Mezcla de isébmeros
L4 L3 L6

Se presentan procedimientos que usan los ligandos L-1, L-2, L-3 y L-4 para preparar los metalocenos ilustrativos en
las siguientes subsecciones: 9 (I-1), 10 (I-2), 11 (I-3) y 12 (I-4). Se presenta un procedimiento para preparar el
metaloceno comparativo, C-1, en la subseccion 13. La subseccién 14 describe la fuente de las muestras de
polietileno comerciales comparativas. La subseccion 15 describe procedimientos ilustrativos para preparar polimeros
usando las composiciones cataliticas de las presentes técnicas.
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A menos que se especifique otra cosa, los reactivos se obtuvieron de Aldrich Chemical Company y se usaron como
se recibieron. El 2,7-di-terc-butilfluoreno se compré en Boulder Scientific Company. El cloruro de hafnio(lV) y el
cloruro de circonio(lV) se compraron en Strem. El disolvente tetrahidrofurano (THF) se destil6 desde potasio,
mientras que el éter dietilico, diclorometano, n-pentano y tolueno se compraron en Fisher Scientific Company y se
almacenaron sobre alimina activada. Todos los disolventes fueron desgasificados y almacenados en nitrégeno. Las
preparaciones reportadas no fueron optimizadas.

1. Sintesis de 2-butil-6,6-difenilpentafulveno (F-1)

A 1-bromobutano (34,2 g de 99% en peso, 0,247 mol) se afadio cloruro de ciclopentadienilmagnesio (260 ml de una
disolucién 1 M en THF, 0,26 mol) a 0 °C en 25 minutos. Después de agitar durante 15 minutos adicionales a 0 °C, se
calentd la mezcla hasta la temperatura ambiente. Después de agitar durante una noche, la reaccion se inactivé con
una mezcla de hielo y agua. La mezcla se extrajo con pentano. La capa organica se lavé con agua y se secd sobre
sulfato de sodio anhidro. La retirada del disolvente a vacio a temperatura ambiente dio un liquido amarillo (30,5 g,
butilciclopentadieno bruto). Al butilciclopentadieno bruto (20,5 g) disuelto en THF (150 ml) se afiadié n-BuLi (15 ml
de 10 M en hexanos, 0,15 mol) a -78 °C. La mezcla se calenté hasta la temperatura ambiente y se agité durante 5
horas. La disolucion del aniéon se afiadié a benzofenona (28 g, 0,154 mol) disuelta en THF (100 ml) a 0 °C en 13
minutos. La mezcla se calenté hasta la temperatura ambiente y se agitd durante una noche. La reaccion se inactivo
con una mezcla de hielo y soluciéon acuosa de HCI al 10%. La mezcla se extrajo con pentano. La capa organica se
lavo con agua y se secd sobre sulfato de sodio anhidro. La retirada del disolvente a vacio a 40 °C dio un aceite
viscoso rojo oscuro. El aceite se disolvié en heptano y se filtro a través de gel de silice. El producto se recogio
lavando el gel de silice con CH2Cl2 al 5-10% en heptano. La retirada del disolvente dio el producto deseado (22,3 g,
47% de rendimiento en base a 1-bromobutano) como un aceite viscoso rojo oscuro.

2. Sintesis de 2-butil-6,6-dimetilpentafulveno (F-2)

A 1-bromobutano (105 g, 0,766 mol) se afiadié cloruro de ciclopentadienilmagnesio (800 ml de una disoluciéon 1 M en
THF, 0,8 mol) a 0 °C, se calenté la mezcla hasta la temperatura ambiente. Después de agitar durante una noche, la
reaccion se inactivo con una mezcla de hielo y agua. La mezcla se extrajo con pentano. La capa organica se lavo
con agua y se seco sobre sulfato de sodio anhidro. La retirada del disolvente a vacio a temperatura ambiente dio un
liqguido marrén (85 g, butilciclopentadieno bruto). Al butilciclopentadieno bruto (75 g) disuelto en metanol (500 ml) se
afiadié acetona (54 ml) seguido de pirrolidina (63 ml) a 0 °C. La mezcla se calent6 hasta la temperatura ambiente y
se agitd durante 24 horas. La reaccién se inactivé con una mezcla de hielo y &cido acético. La mezcla se extrajo con
pentano. La capa organica se lavé con agua y se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro. La retirada del disolvente a
vacio dio el producto deseado (89 g) como un liquido marron.

3. Sintesis de 2-pentil-6,6-dimetilpentafulveno (F-3)

A 1-bromopentano (109,8 g, 0,727 mol) se afiadié cloruro de ciclopentadienilmagnesio (800 ml de una disolucion 1 M
en THF, 0,8 mol) a 0 °C en 15 minutos. Después de agitar durante 2 horas adicionales a 0 °C, se calenté la mezcla
hasta la temperatura ambiente. Después de agitar durante una noche, la reaccion se inactivé con una mezcla de
hielo y agua. La mezcla se extrajo con pentano. La capa organica se lavé con agua y se sec6 sobre sulfato de sodio
anhidro. La retirada del disolvente a vacio a temperatura ambiente dio un liquido marrén (1014 g,
pentilciclopentadieno bruto). Al pentilciclopentadieno bruto (50 g) disuelto en THF (200 ml) se afiadié n-BuLi (35 ml
de 10 M en hexanos, 0,35 mol) a 0 °C. La mezcla se calentd hasta la temperatura ambiente y se agité durante una
noche. La disolucion del anién se afiadidé a benzofenona (60,7 g, 0,334 mol) disuelta en THF (280 ml) a 0 °C en 25
minutos. La mezcla se calentd hasta la temperatura ambiente y se agitd durante una noche. La reaccion se inactivo
con una mezcla de hielo y soluciéon acuosa de HCI al 10%. La mezcla se extrajo con pentano. La capa organica se
lavo con agua y se secd sobre sulfato de sodio anhidro. La retirada del disolvente a vacio a 50 °C dio un aceite
viscoso rojo oscuro. El aceite se disolvié en heptano y se filtro a través de gel de silice. El producto se recogié
lavando el gel de silice con CH2Cl2 al 5-10% en heptano. La retirada del disolvente dio el producto deseado (74,3 g)
como un aceite viscoso rojo oscuro.

4. Sintesis de 6,6-difenilpentafulveno (F-4)

Se disolvié benzofenona (63,8 g, 350 mmol) en 1,2-dimetoxietano (DME) anhidro (150 ml) en atmésfera de
nitrégeno. En un matraz de un litro, se suspendio hidréxido de potasio molido (30 g, 535 mmol) en DME (200 ml). La
suspension se enfrié en un bafio de hielo y se afadio ciclopentadieno recién craqueado (35 ml, 430 mmol). Después
de 30 minutos, se afadio la solucion de benzofenona a lo largo de 15 minutos. Se agité el matraz en un frigorifico
durante 90 horas y después, mientras se enfriaba en hielo, se afiadié HCI 3M (450 ml). La mezcla se diluyé con
pentano (500 ml) y se separé. La capa organica se lavd con agua (2 X 200 ml) y se seco sobre sulfato de sodio. La
solucion se filtr6 y se llevé a sequedad a vacio. El sélido se disolvié en pentano hirviendo (600 ml) y después se
concentré hasta 400 ml. El enfriamiento hasta -15 °C durante 40 horas dio un soélido rojo (69,5 g, 86,3% de
rendimiento). (F-4 también puede estar disponible en el mercado en Sigma-Aldrich).

5. Sintesis de 1-(3-butilciclopentadien-1-il)-1-(2,7-di-terc-butilfluoren-9-il)-1,1-difenilmetano (L-1)

A 2,7-di-terc-buitilfluoreno (15 g, 54 mmol) disuelto en Et20 (100 ml) se afiadié n-BuLi (5,8 ml de 10 M en hexanos,
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58 mmol) a 0 °C. La mezcla se calent6 hasta la temperatura ambiente y se agité durante una noche. La solucién del
anion se anadio a 2-butil-6,6-difenilpentafulveno (F-1) (16 g, 56 mmol) disuelto en Et2O (100 ml) a -78 °C en 5
minutos. La mezcla se calent6 hasta la temperatura ambiente y se agitdé durante 2 dias. La reaccion se inactivo con
una mezcla de hielo y solucién acuosa de HCI al 10%. La mezcla se extrajo con Et20. La capa organica se lavé con
agua y se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro. La retirada del disolvente a vacio dio un aceite viscoso. El aceite se
agité en heptano para dar un sélido blanco. El sélido se filtrd, se lavé con heptano y se sec6 a vacio. Se obtuvo una
mezcla de isomeros para el producto deseado (18,7 g, 61,3% de rendimiento) como un sélido blanco.

6. Sintesis de 1-(3-butilciclopentadien-1-il)-1-(2,7-di-terc-butilfluoren-9-il)-1,1-dimetilmetano (L-2)

A 2,7-di-terc-butilfluoreno (27,8 g, 100 mmol) disuelto en Et2O (200 ml) se afiadio n-BuLi (11 ml de 10 M en hexanos,
110 mmol) a 0 °C. La mezcla se calent6 hasta la temperatura ambiente y se agité durante una noche. La solucién del
anion se afiadio a 2-butil-6,6-dimetilpentafulveno (F-2) (20 g, 123 mmol) a -78 °C en menos que 1 minuto. La mezcla
se calent6 hasta la temperatura ambiente y se agité durante una noche. La reaccién se inactivé con una mezcla de
hielo y solucién acuosa saturada de NH4Cl. La mezcla se extrajo con Et20. La capa organica se lavd con agua y se
seco sobre sulfato de sodio anhidro. La retirada del disolvente a vacio dio un aceite viscoso. El aceite se disolvio en
heptano y se purificd a través de columna de gel de silice con CH2Cl2 al 5-10% en heptano. Se obtuvo una mezcla
de isomeros para el producto deseado (33,8 g, 76,8% de rendimiento) como un aceite viscoso.

7. Sintesis de 1-(3-pentilciclopentadien-1-il)-1-(2,7-di-terc-butilfluoren-9-il)-1,1-difenilmetano (L-3)

A 2,7-di-terc-butilfluoreno (18 g, 64,7 mmol) disuelto en Et2O (100 ml) se afiadié n-BuLi (6,8 ml de 10 M en hexanos,
68 mmol) a 0 °C. La mezcla se calentd hasta la temperatura ambiente y se agité durante una noche. La solucion del
anion se afadié a 2-pentil-6,6-difenilpentafulveno (F-3) (20 g, 67 mmol) disuelto en Et2O (100 ml) a -78 °C en 2
minutos. La mezcla se calent6 hasta la temperatura ambiente y se agitdé durante 2 dias. La reaccion se inactivo con
una mezcla de hielo y solucién acuosa de HCI al 10%. La mezcla se extrajo con Et20. La capa organica se lavé con
agua y se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro. La retirada del disolvente a vacio dio un aceite viscoso. El aceite se
agitoé en heptano para dar un sélido blanco. El sélido se filtro, se lavd con heptano y se secé a vacio. Se obtuvo una
mezcla de isomeros para el producto deseado (22,7 g, 60,7% de rendimiento) como un sélido blanco.

8. Sintesis de 1-(ciclopentadien-1-il)-1-(2,7-di-terc-butilfluoren-9-il)-1,1-difenilmetano (L-4)

A una solucion de 2,7-di-terc-butilfluoreno (29,8 g, 107 mmol) en tetrahidrofurano (THF) seco (100 ml), enfriado en
hielo seco, se afadié n-BuLi (43,0 ml de 2,5 M en hexanos, 107,5 mmol). Se retiré el bafio y la solucion oscura se
agitdé durante 2 horas. Después se afadié esta solucion gota a gota a una solucién de 6,6-difenilpentafulveno (F-4)
(26,0 g, 113 mmol) en THF (100 ml), mientras se enfriaba en hielo. La mezcla de reaccion se agité a temperatura
ambiente durante 86 horas y después se enfrid en hielo. Se afiadi6 solucion de HCI 1M (100 ml). La mezcla se
diluyé con cloroformo (100 ml) y se separ6. La capa de cloroformo se lavd con agua (3 X 100 ml) y se sec6 sobre
sulfato de sodio. La solucion se filtro y se evapor6 hasta un sélido naranja claro. El sélido se disolvio en cloroformo
hirviendo (150 ml) y se afadi6 lentamente metanol (150 ml). Después de enfriar durante dos dias a -15 °C, el solido
se separo6 por filtracion, se molio y se seco a vacio. Se obtuvo el producto deseado (25,4 g, 46,7% de rendimiento)
como un sélido blanquecino.

9. Sintesis de dicloruro de [1-(n%-3-butilciclopentadien-1-il)-1-(n®-2,7-di-terc-butilfluoren-9-il)-1,1-difeniimetano]hafnio
(I11 enla FIG. 1).

A 1-(3-butilciclopentadien-1-il)-1-(2,7-di-terc-butilfluoren-9-il)-1,1-difenilmetano (L-1) (6,7 g, 11,9 mmol) disuelto en
Et20 (60 ml) se afadié lentamente n-BuLi (2,6 ml de 10 M en hexanos, 26 mmol) a 0 °C. Se calent6 la mezcla hasta
la temperatura ambiente, se agitd durante una noche, y después se afiadié6 mediante canula a HfCls (4,2 g, 13 mmol)
suspendido en una mezcla de pentano (60 ml) y Et2O (10 ml) a 0 °C. La mezcla se calento hasta la temperatura
ambiente, se agitd durante una noche, y se evacu6 a sequedad. El residuo se agitd6 en pentano (50 ml) y se
centrifugd. El sobrenadante se descarté. El sélido restante se lavé una segunda vez con pentano (30 ml), después
se extrajo con cloruro de metileno y se centrifugd. La solucion se llevé a sequedad a vacio para dar un sélido
amarillo (6,7 g, 69,4% de rendimiento).

10. Sintesis de dicloruro de [1-(n5-3-butilciclopentadien-1-il)-1-(n®-2,7-di-terc-butilfluoren-9-il)-1,1-
difenilmetano]circonio (I-2 en la FIG. 1).

A 1-(3-butilciclopentadienil)-1-(2,7-di-terc-butilfluorenil)-1,1-difenilmetano (L-1) (7,9 g, 14 mmol) disuelto en Et20 (70
ml) se anadié lentamente n-BuLi (3 ml de 10 M en hexanos, 30 mmol) a 0 °C. Se calenté la mezcla hasta la
temperatura ambiente, se agitd durante una noche, y después se afadié mediante canula a ZrCls (3,43 g, 14,7
mmol) suspendido en una mezcla de pentano (70 ml) y Et2O (10 ml) a 0 °C. La mezcla se calenté hasta la
temperatura ambiente, se agitdé durante una noche, y se evacué a sequedad. El residuo se agité en pentano (100 ml)
y se centrifugd. El sobrenadante se descarté. El solido restante se lavd una segunda vez con pentano (50 ml),
después se extrajo con cloruro de metileno y se centrifugé. La solucién se llevé a sequedad a vacio para dar un
sélido naranja (7 g, 69,3% de rendimiento).

11. Sintesis de dicloruro de [1-(n3-3-butilciclopentadien-1-il)-1-(n5-2,7-di-terc-butilfluoren-9-il)-1,1-
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dimetilmetano]circonio (I-3 en la FIG. 1).

A 1-(3-butilciclopentadienil)-1-(2,7-di-terc-butilfluorenil)-1,1-dimetilmetano (L-2) (12 g, 27,3 mmol) disuelto en Et2O
(150 ml) se afadi6 lentamente n-BuLi (6 ml de 10 M en hexanos, 60 mmol) a 0 °C. Se calenté la mezcla hasta la
temperatura ambiente, se agitdé durante una noche, y después se afadid6 mediante canula a ZrCls (7 g, 30 mmol)
suspendido en una mezcla de pentano (150 ml) y Et2O (10 ml) a 0 °C. La mezcla se calentd hasta la temperatura
ambiente, se agitdé durante una noche, y se evacué a sequedad. El residuo se agité en pentano (100 ml) y se
centrifugd. El sobrenadante se descart6. El solido restante se lavé una segunda vez con pentano (100 ml), después
se extrajo con cloruro de metileno y se centrifug6. La solucion se llevé a sequedad a vacio para dar un solido rojo
(11,8 g, 72% de rendimiento).

12. Sintesis de dicloruro de [1-(n3-3-pentilciclopentadien-1-il)-1-(n5-2, 7-di-terc-butilfluoren-9-il)-1,1-
difenilmetano]circonio (-4 en la FIG. 1).

A 1-(3-pentilciclopentadienil)-1-(2,7-di-terc-butilfluorenil)-1,1-difenilmetano (L-3) (8 g, 13,8 mmol) disuelto en Et.O (70
ml) se afadié lentamente n-BuLi (3 ml de 10 M en hexanos, 30 mmol) a 0 °C. Se calenté la mezcla hasta la
temperatura ambiente, se agité durante una noche, y después se afiadié6 mediante canula a ZrCls (3,4 g, 14,7 mmol)
suspendido en una mezcla de pentano (70 ml) y Et2O (10 ml) a 0 °C. La mezcla se calent6 hasta la temperatura
ambiente, se agitd durante una noche, y se evacu6 a sequedad. El residuo se agitd6 en pentano (50 ml) y se
centrifugd. El sobrenadante se descarté. El sélido restante se lavé una segunda vez con pentano (50 ml), después
se extrajo con cloruro de metileno y se centrifugd. La solucion se llevd a sequedad a vacio para dar un sélido
naranja (6,9 g, 73,5% de rendimiento).

13. Sintesis de dicloruro de [1-(n5-ciclopentadien-1-il)-1-(n5-2,7-di-terc-butilfluoren-9-il)-1,1-difenilmetano]circonio (C-
1enlaFIG. 2).

En atmoésfera de nitrégeno, se suspendié 1-(ciclopentadienil-1-(2,7-di-terc-butilfluorenil)-1,1-difenilmetano (L-4)
(15,26 g, 30,0 mmol) en Et20 seco (250 ml). Mientras se enfriaba en hielo seco, se afiadié gota a gota n-BulLi (24,0
ml de 2,5 M en hexanos, 60 mmol). Después se retir6 el bafo y se agito la mezcla durante 24 horas. La solucion se
afnadi6 gradualmente a tetracloruro de circonio (7,38 g, 31,7 mmol) suspendido en pentano (50 ml) y se enfrid en
hielo. La suspension naranja se agité durante 90 horas y se dejé calentar hasta la temperatura ambiente. La
suspension resultante se centrifugd y el solido se mezclé con cloruro de metileno seco (120 ml). La mezcla se
centrifugd y la solucion se retiré y se llevd a sequedad a vacio. Se obtuvo el producto deseado (9,63 g, 48% de
rendimiento) como un sélido naranja.

14. Muestras de polietileno comerciales

Se analizaron muestras de resinas de polietileno, mostradas en los Ejemplos comparativos 19-24 en la Tabla 3, para
determinar Tan 0 y propiedades de peso molecular para comparacion con los Ejemplos 3-15 dados en la Tabla 2.
Estas resinas se prepararon usando sistemas cataliticos de cromo comerciales. Todas las resinas ensayadas
estaban disponibles en Chevron Phillips Chemical Company bajo los nimeros de producto mostrados en la columna
titulada “Resina Comercial”.

15. Procedimientos de polimerizacion para los Ejemplos y Ejemplos Comparativos 1-18

Los Ejemplos y Ejemplos Comparativos 1-18 en las Tablas 1 y 2 ilustran ejecuciones de polimerizacién de etileno
realizadas en un reactor de autoclave de acero inoxidable de 3,785 litros (un galén) a diversas temperaturas, usando
dos litros de diluyente isobutano y un cocatalizador de alquilaluminio y depurador. No se afiadié hidrégeno ni
comonomero. Se prepararon tipicamente soluciones de metaloceno (2 mg/ml) disolviendo 30 mg del metaloceno en
15 ml de tolueno. Un procedimiento de polimerizacion tipico es como sigue. El compuesto de alquilaluminio, oxido
solido tratado, y la solucién de metaloceno se afiadieron mediante un orificio de carga, tipicamente en ese orden,
mientras se purgaba vapor de isobutano. Se cerré el orificio de carga y se afiadieron dos litros de isobutano. Los
contenidos del reactor se agitaron y calentaron hasta la temperatura de ejecucién deseada. Se alimenté etileno
segln demanda para mantener la presion especificada para la duracion especificada de la ejecucion de la
polimerizacion. El reactor fue mantenido a la temperatura de ejecucion deseada en toda la ejecucion mediante un
sistema de calentamiento y enfriamiento automatizado.

Después del tiempo de polimerizacion asignado, se detuvo el flujo de etileno, y se despresurizé lentamente el
reactor y se abrié para recuperar un polimero granular. En todos los casos, el reactor estuvo limpio, sin indicacion de
ninguna escama en las paredes, revestimiento u otras formas de suciedad. Después se retird el polimero y se peso,
dando los resultados enumerados en las Tablas 1 y 2 anteriores.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion catalitica que comprende el producto de contacto de un ansa-metaloceno y un activador, en
donde:

el ansa-metaloceno comprende un compuesto que tiene la férmula:

R3A R n

en donde:

M comprende circonio o hafnio;

X'y X” son independientemente F, Cl, Bro |;

E puede ser C o Si;

R'y R? son grupos fenilo;

Ry R38 son independientemente H o metilo;

n es un numero entero de 1 a 2, inclusive; y

R#A y R“B pueden ser independientemente grupo t-butilo o hidrégeno;
el activador comprende:

un activador-soporte que comprende un é6xido sélido tratado con un anion atractor de electrones, un mineral
de capas, un activador-soporte intercambiable en iones, o cualquier combinacién de los mismos.

2. La composicion catalitica de la reivindicacion 1, en donde si el activador no comprende un compuesto de
organoaluminoxano, entonces la composicion catalitica comprende el producto de contacto del ansa-metaloceno, el
actrivador, y un compuesto de organoaluminio que tiene la férmula:

AI(X5)n(XE)3-n,

en donde:
X5 es un hidrocarbilo;
X& es un haluro, un hidruro, un alcoxido o un ariléxido; y
n es un numero de 1 a 3, inclusive.

3. La composicion catalitica de la reivindicacién 1, en donde el ansa-metaloceno es

t-Bu t-Bu t-By t-Bu t-Bu q t-Bu
Phw,, i Ph,, . Phe, e

¢ e r
Ph ~~ci PN, g " ([ e

o cualquier combinacién de los mismos.
4. La composicidn catalitica de la reivindicacién 2, en donde:

el ansa-metaloceno comprende:
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t-Bu t+-Bu t-Bu t-Bu
Phm., f.{mm Pheu,, e
Ci

tBu g t-Bu
Phuw,, r_.umCl
P ~a
, 0 cualquier combinacion de los mismos;
el activador comprende un 6xido so6lido sulfatado; o

el ansa-metaloceno tiene la féormula:

t-Bu tBu t-Bu +Bu t-Bu t-Bu
Phom, oG Phs, e Phe,, e G

e i c - r
Ph ))' ~c Ph C{‘\m PH ~~ai

o cualquier combinacion de los mismos;
el activador comprende alumina slufatada.

5. Un ansa-metaloceno que tiene la férmula general de

t-Bu t-Bu

P he in,.,
C
Ph™"
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