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DESCRIPCION
Ester de amida halogenado y donante interno de electrones con el mismo
Antecedentes

La presente divulgacion se refiere a ésteres de amida halogenados, y a composiciones de procatalizador y
composiciones de catalizador que los contienen.

La demanda mundial de polimeros a base de olefinas sigue creciendo a medida que las aplicaciones para estos
polimeros se vuelven mas diversa y mas sofisticadas. Los polimeros a base de olefinas con una amplia distribucion
del peso molecular (ADPM), por ejemplo, encuentran cada vez mas aplicaciones en el termoconformado; el moldeo
de tuberias, de espuma, por soplado; y las peliculas. Se conocen las composiciones cataliticas de Ziegler-Natta para
la produccién de polimeros a base de olefinas, en particular, los polimeros a base de propileno, con amplia DPM.
Las composiciones de catalizador de Ziegler-Natta normalmente incluyen un procatalizador compuesto de un haluro
de metal de transicién (es decir, titanio, cromo, vanadio) soportado sobre un compuesto de metal o metaloide, tal
como cloruro de magnesio o silice, el procatalizador complejado con un cocatalizador tal como un compuesto de
organoaluminio. La produccién de polimeros a base de olefina con amplia DPM producidos por medio de
catalizadores de Ziegler-Natta, sin embargo, normalmente se limita a un proceso de reactor Unico, que requiere un
control de proceso riguroso y/o a un proceso de reactores en serie, que requiere multiples reactores.

Dada la emergencia perenne de nuevas aplicaciones para polimeros a base de olefinas, la técnica reconoce la
necesidad de polimeros a base de olefinas con propiedades mejoradas y variadas. Lo deseable seria una
composicion de catalizador de Ziegler-Natta que produjera un polimero a base de olefina y un polimero a base de
propileno en particular, con una amplia distribucién del peso molecular (ADPM) con menos restricciones de proceso
y menos equipo.

Sumario

La presente divulgacion se dirige a ésteres de amida halogenados, y al uso de los mismos en composiciones de
procatalizador y de catalizador. Las composiciones de catalizador que contienen el éster de amida halogenado
encuentran aplicacién en los procesos de polimerizacién de olefinas. Las presentes composiciones de catalizador
que contienen ésteres de amida halogenados tienen alta actividad catalitica, alta selectividad y producen olefinas a
base de propileno con alta isotacticidad y amplia distribucion del peso molecular.

En una realizacion, se proporciona un éster de amida halogenado. El éster de amida halogenado tiene la siguiente
estructura (I).

Ry Ry
R-d R5
L Re ()
Ar1\n/o HNT Ar;
9] 0O

R1-Rs son iguales o diferentes. Cada uno de R+-Rs se selecciona entre hidrogeno, un halégeno y un grupo alquilo
aciclico que tiene 1-20 atomos de carbono. Al menos uno de R4-Rs es un grupo alquilo aciclico. Arq y Ar, son iguales
o diferentes. Cada uno de Arq y Ar, se selecciona entre un grupo arilo que tiene 6-20 atomos de carbono y un grupo
arilalquilo que tiene 7-20 atomos de carbono. Al menos uno de Ar1 y Ar; esta halogenado.

En una realizacién, se proporciona una composicion de procatalizador. La composiciéon de procatalizador incluye una
combinacién de un resto de magnesio, un resto de titanio y un donante interno de electrones en una cantidad del 0,1
al 20,0 % en peso. El donante interno de electrones incluye un éster de amida halogenado. El éster de amida
halogenado tiene la siguiente estructura (1).

RR-] Rs
4 R
Rs °Re (1)
Ar1\n/0 HN\"/AF2
O 0
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R1-Rs son iguales o diferentes. Cada uno de R+-Rs se selecciona entre hidrégeno, halégeno, un grupo hidrocarbilo
que tiene 1-20 atomos de carbono y un grupo hidrocarbilo sustituido que tiene 1-20 atomos de carbono. Arq y Ar, son
iguales o diferentes.

Cada uno de Arq y Ar, se selecciona entre un grupo arilo que tiene 6-20 atomos de carbono y un grupo arilalquilo
que tiene 7-20 atomos de carbono. Al menos uno de An y Ar; esta halogenado.

En una realizacion, se proporciona una composicion de catalizador. La composicién de catalizador incluye una
composicion de procatalizador y un cocatalizador. La composicién de procatalizador incluye un donante interno de
electrones que es un éster de amida halogenado en una cantidad del 0,1 al 20,0 % en peso. El éster de amida
halogenado tiene la estructura (1).

En una realizacion, se proporciona un proceso de produccion de un polimero a base de olefina. El proceso incluye
poner en contacto, en condiciones de polimerizacion, una olefina con una composicion de catalizador que
comprende: una composicion de procatalizador que comprende un donante interno de electrones que comprende un
éster de amida halogenado de estructura (I) en una cantidad del 0,1 al 20,0 % en peso; y un cocatalizador. El
proceso incluye ademas formar un polimero a base de olefina.

Una ventaja de la presente divulgacion es la provisién de una composicion de procatalizador mejorada.

Una ventaja de la presente divulgacion es la provision de una composicién de catalizador mejorada para la
polimerizacion de polimeros a base de olefinas.

Una ventaja de la presente divulgacion es la provisién de una composicién de catalizador exento de ftalato y un
polimero a base de olefina exento de ftalato producido a partir de la misma.

Una ventaja de la presente divulgacion es una composicion de catalizador que produce un polimero a base de
propileno con una amplia distribucion del peso molecular y/o una alta isotacticidad.

Una ventaja de la presente divulgacion es una composicidon de catalizador que produce un polimero a base de
propileno con una amplia distribucion del peso molecular en un solo reactor.

Descripcion detallada
La presente divulgacion se dirige a un éster de amida halogenado y a composiciones de procatalizador/catalizador

que lo contienen y a polimeros a base de olefinas producidos a partir de las mismas. La expresion "éster de amida
halogenado”, como se usa en el presente documento, es un éster de amida que tiene la estructura (1):

Ry R,

Rs (1)

en la que R1-Rg son iguales o diferentes. Cada uno de R+-Rs se selecciona entre hidrogeno, un halégeno y un grupo
hidrocarbilo que tiene 1-20 atomos de carbono. Ar; y Ar, son iguales o diferentes. Cada uno de Ary y Arp se
selecciona entre un grupo arilo que tiene 6-20 atomos de carbono y un grupo arilalquilo que tiene 7-20 atomos de
carbono. Al menos uno de Arq y Ar; esta halogenado. En otras palabras, al menos un atomo de halégeno (F, ClI, Br,
1) esta unido bien a Ar4, y/o a Ara.

Dos o mas de Ri-Rs pueden enlazarse para formar una estructura monociclica o policiclica. Ary y/o Ar, pueden ser
una estructura monoaromatica o poliaromatica. Arq y/o Ar, también pueden incluir sustituyentes lineales, ramificados,
aciclicos o ciclicos. Los ejemplos no limitantes para Arq y/o Arz incluyen un grupo fenilo, un grupo naftilo, un grupo
antracenilo y un grupo fenantrenilo.

Como se usa en el presente documento, el término "hidrocarbilo” o "hidrocarburo” es un sustituyente que solo
contiene atomos de hidrégeno y de carbono, incluyendo especies ramificadas o no ramificadas, saturadas o
insaturadas, ciclicas, policiclicas, condensadas o aciclicas, y combinaciones de las mismas. Los ejemplos no
limitantes de grupos hidrocarbilo incluyen grupos alquilo, cicloalquilo, alquenilo, alcadienilo, cicloalquenilo,
cicloalcadienilo, arilo, aralquilo, alquilarilo y alquinilo.

Como se usa en el presente documento, la expresion "hidrocarbilo sustituido" o "hidrocarburo sustituido" es un grupo
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hidrocarbilo que est4 sustituido con uno o mas grupos sustituyentes no hidrocarbilo. Un ejemplo no limitante de un
grupo sustituyente no hidrocarbilo es un heteroatomo. Como se usa en el presente documento, un "heteroatomo" es
un atomo distinto del carbono o del hidrogeno. El heteroatomo puede ser un atomo que no sea carbono de los
Grupos IV, V, VI y VIl de la Tabla Periddica. Los ejemplos no limitantes de heteroatomos incluyen: halégenos (F Cl,
Br, 1), N, O, P, B, S y Si. Un grupo hidrocarbilo sustituido también incluye un grupo halohidrocarbilo y un grupo
hidrocarbilo que contiene silicio. Como se usa en el presente documento, la expresion grupo "halohidrocarbilo” es un
grupo hidrocarbilo que esta sustituido con uno o mas 4tomos de halégeno.

En una realizacion, al menos uno, o al menos dos o al menos tres, de Ry -Rg es/son un grupo hidrocarbilo que tiene
1-20 atomos de carbono. En una realizacion adicional, cada uno de Ry y Rz es un grupo hidrocarbilo que tiene 1-20
atomos de carbono, o un grupo hidrocarbilo que tiene 1-6 atomos de carbono.

En otra realizacion, cada uno de Rs; y Rs es un grupo hidrocarbilo que tiene 1=20 atomos de carbono, o un grupo
hidrocarbilo que tiene 1-6 atomos de carbono.

La presente divulgacion proporciona un éster de amida halogenado. En una realizacién, el éster de amida
halogenado de estructura (I) incluye Ri-Re, siendo cada uno igual o diferente. Cada uno de R4-Rs se selecciona
entre hidrégeno, un halégeno y un grupo alquilo aciclico que tiene 1-20 atomos de carbono o 1-6 atomos de
carbono. Al menos uno de, o al menos dos de R1-Rs es/son un grupo alquilo aciclico. El grupo alquilo aciclico puede
estar sustituido con un miembro seleccionado entre un halégeno, un atomo de silicio y combinaciones de los
mismos.

Ary y Arz son grupos arilo y/o arilalquilo como los mencionados anteriormente, estando al menos uno de o cada uno
de Arq y Ar; halogenados.

En una realizacién, el éster de amida halogenado tiene la estructura (ll):

RR1 Rz
R

Ry \ "Re

R4 Ra1 (In)
R o R

12 22
o] 0
R13 R23

en la que al menos uno de Ry1-R13 y al menos uno de R21-R23 es un atomo de halégeno.
En una realizacion, cada uno de R12 y Rz de estructura (1) se selecciona entre cloro y/o fluor.

En una realizacién, cada uno de Ri2 y R22 de estructura (ll) se selecciona entre cloro (éster de amida clorado) y/o
flaor (éster de amida fluorado) y al menos uno de, o al menos dos de, R1-Rs es/son un grupo hidrocarbilo que tiene
1-20 atomos de carbono. En una realizacion adicional, cada uno de Ry y Rz es un grupo hidrocarbilo que tiene 1-20
atomos de carbono, o un grupo hidrocarbilo que tiene 1-6 atomos de carbono.

En una realizacién, cada uno de R12-Ry, de estructura (Il) se selecciona entre cloro y/o fluor. Cada uno de Rz y Rs es
un grupo hidrocarbilo que tiene 1-20 atomos de carbono, o un grupo hidrocarbilo que tiene 1-6 atomos de carbono.

Los ejemplos no limitantes de éster de amida fluorado incluyen 4-fluorobenzoato de 2-((4-fluorobenzamido)metil)-3-
metilbutilo, 4-fluorobenzoato de 3-((4-fluorobenzamido)metil)-4-metilpentan-2-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-
fluorobenzamido)metil)-5-metilhexan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-2,5-dimetilhexan-3-ilo,
4-fluorobenzoato de  4-((4-fluorobenzamido)metil)-2,2,5-trimetilhexan-3-ilo,  4-fluorobenzoato de  3-((4-
fluorobenzamido)metil)-2,6-dimetilheptan-4-ilo, 4-fluorobenzoato de 2-((4-fluorobenzamido)metil)-3-metil-1-fenilbutilo,
4-fluorobenzoato de 2-((4-fluorobenzamido)metil)-4-metilpentilo, 4-fluorobenzoato de 3-((4-fluorobenzamido)metil)-5-
metilhexan-2-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-6-metilheptan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-
fluorobenzamido)metil)-2,6-dimetilheptan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-2,2,6-trimetilheptan-
3-ilo, 4-fluorobenzoato de 5-((4-fluorobenzamido)metil)-2,7-dimetiloctan-4-ilo, 4-fluorobenzoato de 2-((4-
fluorobenzamido)metil)-4-metil-1-fenilpentilo, 4-fluorobenzoato de 2-((4-fluorobenzamido)metil)-3,3-dimetil-butilo, 4-
fluorobenzoato de 3-((4-fluorobenzamido)metil)-4,4-dimetilpentan-2-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-
fluorobenzamido)metil)-5,5-dimetilhexan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-2,5,5-trimetilhexan-
3-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-2,2,5,5-tetrametilhnexan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 3-((4-
fluorobenzamido)metil)-2,2,6-trimetilheptan-4-ilo, 4-fluorobenzoato de 2-((4-fluorobenzamido)metil)-3,3-dimetil-1-
fenilbutilo, 4-fluorobenzoato de 3-(4-fluorobenzamido)-2-fenilpropilo, 4-fluorobenzoato de 4-(4-fluorobenzamido)-3 -
fenilbutan-2-ilo, 4-fluorobenzoato de 1-(4-fluorobenzamido)-2-fenilpentan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 1-(4-
fluorobenzamido)-4-metil-2-fenilpentan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 1-(4-fluorobenzamido)-4,4-dimetil-2-fenilpentan-3-
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ilo, 4-fluorobenzoato de 1-(4-fluorobenzamido)-5-metil-2-fenilhexan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 3-(4-fluorobenzamido)-
1,2-difenilpropilo, 4-fluorobenzoato de 3-((4-fluorobenzamido)metil)-3-isopropil-5-metilhexan-2-ilo, 4-fluorobenzoato
de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-4-isopropil-6-metilheptan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-4-
isopropil-2,6-dimetilheptan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-4-isopropil-2,2,6-trimetilheptan-3-
ilo, 4-fluorobenzoato de 5-((4-fluorobenzamido)metil)-5-isopropil-2,7-dimetiloctan-4-ilo, 4-fluorobenzoato de 2-((4
fluorobenzamido)metil)-2-isopropil-4-metil-I-fenilpentilo, 4-fluorobenzoato de 3-((4-fluorobenzamido)metil)-3-isopropil-
4-metilpentan-2-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-4-isopropil-5-metilhexan-3-ilo, 4-fluorobenzoato
de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-4-isopropil-2,5-dimetilhexan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-
4-isopropil-2,2,5-trimetilhexan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 3-((4-fluorobenzamido)metil)-3-isopropil-2,6-dimetilheptan-4-
ilo, 4-fluorobenzoato de 2-((4-fluorobenzamido)metil)-2-isopropil-3-metil-1-fenilbutilo, 4-fluorobenzoato de 3-((4-
fluorobenzamido)metil)-3-isobutil-5-metilhexan-2-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-4-isobutil-6-
metilheptan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-4-isobutil-2,6-dimetilheptan-3-ilo, 4-
fluorobenzoato de 4-((4-fluorobenzamido)metil)-4-isobutil-2,2,6-trimetilheptan-3-ilo, 4-fluorobenzoato de 5-((4-
fluorobenzamido)metil)-5-isobutil-2,7-dimetiloctan-4-ilo, 4-fluorobenzoato de 4-(4-fluorobenzamido)pentan-2-ilo y 4-
fluorobenzoato de 2-((4-fluorobenzamido)metil)-2-isobutil-4-metil-1-fenilpentilo.

Los ejemplos no limitantes de éster de amida clorado incluyen 4-clorobenzoato de 2-((4-clorobenzamido)metil)-3-
metilbutilo, 4-clorobenzoato de 3-((4-clorobenzamido)metil)-4-metilpentan-2-ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-
clorobenzamido)metil)-5-metilhexan-3 -ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-clorobenzamido)metil)-2,5-dimetilhexan-3-ilo, 4-
clorobenzoato de 4-((4-clorobenzamido)metil)-2,2,5-trimetilhexan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 3-((4-
clorobenzamido)metil)-2,6-dimetilheptan-4-ilo, 4-clorobenzoato de 2-((4-clorobenzamido)metil)-3-metil-1-fenilbutilo, 4-
clorobenzoato de 2-((4-clorobenzamido)metil)-4-metilpentilo, 4-clorobenzoato de 3-((4-clorobenzamido)metil)-5-
metilhexan-2-ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-clorobenzamido)metil)-6-metilheptan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-
clorobenzamido)metil)-2,6-dimetilheptan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-clorobenzamido)metil)-2,2,6-trimetilheptan-3-
ilo, 4-clorobenzoato de  5-((4-clorobenzamido)metil)-2,7-dimetiloctan-4-ilo,  4-clorobenzoato de  2-((4-
clorobenzamido)metil)-4-metil-1-fenilpentilo, 4-clorobenzoato de 2-((4-clorobenzamido)metil)-3,3-dimetilbutilo, 4-
clorobenzoato de 3-((4-clorobenzamido)metil)-4,4-dimetilpentan-2-ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-
clorobenzamido)metil)-5,5-dimetilhexan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-clorobenzamido)metil)-2,5,5-trimetilhexan-3-
ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-clorobenzamido)metil)-2,2,5,5-tetrametilhexan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 3-((4-
clorobenzamido)metil)-2,2,6-trimetilheptan-4-ilo, 4-clorobenzoato de 2-((4-clorobenzamido)metil)-3,3-dimetil-1-
fenilbutilo, 1-clorobenzoato de 3-(4-clorobenzamido)-2-fenilpropilo, 4-clorobenzoato de 4-(4-clorobenzamido)-3-
fenilbutan-2-ilo, 4-clorobenzoato de 1-(4-clorobenzamido)-2-fenilpentan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 1-(4-
clorobenzamido)-4-metil-2-fenilpentan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 1-(4-clorobenzamido)-4,4-dimetil-2-fenilpentan-3-ilo,
4-clorobenzoato de 1-(4-clorobenzamido)-5-metil-2-fenilhexan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 3-(4-clorobenzamido)-1,2-
difenilpropilo, 4-clorobenzoato de 3-((4-clorobenzamido)metil)-3-isopropil-5-metilhexan-2-ilo, 4-clorobenzoato de 4-
((4-clorobenzamido)metil)-4-isopropil-6-metilheptan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-clorobenzamido)metil)-4-isopropil-
2,6-dimetilheptan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-clorobenzamido)metil)-4-isopropil-2,2,6-trimetilheptan-3-ilo, 4-
clorobenzoato de 5-((4-clorobenzamido)metil)-5-isopropil-2,7-dimetiloctan-4-ilo, 4-clorobenzoato de 2-((4
clorobenzamido)metil)-2-isopropil-4-metil-1-fenilpentilo, 4-clorobenzoato de 3-((4-clorobenzamido)metil)-3-isopropil-4-
metilpentan-2-ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-clorobenzamido)metil)-4-isopropil-5-metilhexan-3-ilo, 4-clorobenzoato de
4-((4-clorobenzamido)metil)-4-isopropil-2,5-dimetilhexan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-clorobenzamido)metil)-4-
isopropil-2,2,5-trimetilhexan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 3-((4-clorobenzamido)metil)-3-isopropil-2,6-dimetilheptan-4-ilo,
4-clorobenzoato de 2-((4-clorobenzamido)metil)-2-isopropil-3-metil-1-fenilbutilo, 4-clorobenzoato de  3-((4-
clorobenzamido)metil)-3-isobutil-5-metilhexan-2-ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-clorobenzamido)metil)-4-isobutil-6-
metilheptan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 4-((4-clorobenzamido)metil)-4-isobutil-2,6-dimetilheptan-3-ilo, 4-clorobenzoato
de 4-((4-clorobenzamido)metil)-4-isobutil-2,2,6-trimetilheptan-3-ilo, 4-clorobenzoato de 5-((4-clorobenzamido)metil)-
5-isobultil-2,7-dimetiloctan-4-ilo, 4-clorobenzoato de 4-(4-cloroorobenzamido)pentan-2-ilo y 4-clorobenzoato de 2-((4-
clorobenzamido)metil)-2-isobutil-4-metil-1-fenilpentilo.

En una realizacién, cada uno de R12 y Ry2 de estructura (l) es flior y cada uno de Rz y Rs es un grupo metilo.

En una realizacién, cada uno de R+2 y Ry2 de estructura (l1) es flior y cada uno de Ry y Rz es un grupo metilo.

En una realizacion, cada uno de R12 y R22 de estructura (ll) es flior y cada uno de Ry y Rz es un grupo isopropilo.
En una realizacion, cada uno de R12 y Rz de estructura (ll) es fluor y cada uno de R1 y Rz es un grupo isobutilo.

En una realizacion, cada uno de Ri2 y Ry, de estructura (ll) es fluor, Ry es un grupo isopropilo y Rz es un grupo
isobutilo.

En una realizacién, cada uno de R+ y Ry2 de estructura (1) es cloro y cada uno de Rs y Rs es un grupo metilo.
En una realizacion, cada uno de R12 y Rz es cloro y cada uno de R1 y Rz es un grupo metilo.

En una realizacién, cada uno de R+ y Ry es cloro y cada uno de Ry Rz es un grupo isopropilo.
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En una realizacién, cada uno de R+2 y Ry es cloro y cada uno de Ry y Rz es un grupo isobutilo.

En una realizacion, cada uno de R+2 y R22 de estructura (ll) es cloro, Ry es un grupo isopropilo y R, es un grupo
isobutilo.

El presente éster de amida halogenado puede comprender dos o mas realizaciones incluidas en el presente
documento.

En una realizacién, se proporciona una composicion de procatalizador. La composicion de procatalizador incluye una
combinacién de un resto de magnesio, un resto de titanio y un donante interno de electrones en una cantidad del 0,1
al 20,0 % en peso. En otras palabras, la composicién de procatalizador es un producto de reaccion de un precursor
de procatalizador, un éster de amida halogenado, un agente de halogenacién opcional y un agente de titulacion
opcional. El donante interno de electrones incluye un éster de amida halogenado de estructura (1):

Ri R,
Ré R5
R3 Rs M
e~ Y
@] (0]

en la que R¢-Re son iguales o diferentes. Cada uno de R4-Rs se selecciona entre hidrogeno, un halégeno y un grupo
hidrocarbilo sustituido/no sustituido que tiene 1-20 dtomos. Ar1 y Arz son iguales o diferentes. Cada uno de An y Ar;
se selecciona entre un grupo arilo que tiene 6-20 atomos y un grupo arilalquilo que tiene 7-20 atomos de carbono. Al
menos uno de Arq y Arp esta halogenado.

Dos o mas de los R4-Rs pueden enlazarse para formar una estructura ciclica o policiclica como la mencionada
anteriormente. Arq y Arz pueden ser cualquier compuesto o estructura como los mencionados anteriormente. El
donante interno de electrones puede ser cualquiera de los ésteres de amida halogenados anteriores.

La composicion de procatalizador se produce mediante la halogenacidn/titanacion de un precursor de procatalizador
en presencia del donante interno de electrones. Como se usa en el presente documento, un "donante interno de
electrones" es un compuesto afiadido o formado de otro modo durante la formacion de la composicion de
procatalizador, que dona al menos un par de electrones a uno 0 mas metales presentes en la composicion de
procatalizador resultante. El donante interno de electrones es el éster de amida halogenado. Sin el deseo de quedar
ligados a ninguna teoria en particular, se cree que, durante la halogenacién y titanacion, el donante interno de
electrones (1) regula la formacién de sitios activos; (2) regula la posicion del titanio sobre el soporte a base de
magnesio y mejora la estereoselectividad del catalizador; (3) facilita la conversion de los restos de magnesio y titanio
en los respectivos haluros; y (4) regula el tamafio de los cristalitos del soporte de haluro de magnesio durante la
conversion. Por lo tanto, la provision del donante interno de electrones produce una composicion de procatalizador
con estereoselectividad mejorada.

el precursor de procatalizador puede ser un compuesto de resto de magnesio (MagMo), un compuesto de metal
mezclado con magnesio (MagMix) o un compuesto de cloruro de magnesio que contiene benzoato (BenMag). En
una realizacion, el precursor de procatalizador es un precursor de resto de magnesio ("MagMo"). El "precursor
MagMo" contiene magnesio como el unico componente metalico. El precursor MagMo incluye un resto de magnesio.
Los ejemplos no limitantes de restos de magnesio adecuados incluyen cloruro de magnesio anhidro y/o su aducto de
alcohol, alcéxido o ariloxido de magnesio, alcoxihaluro de magnesio mixto y/o dialcoxido o ariloxido de magnesio
carbonatado. En una realizacion, el precursor MagMo es un dialcéxido (Cy4) de magnesio. En una realizacién
adicional, el precursor MagMo es dietoximagnesio.

El MagMix incluye magnesio y al menos otro atomo de metal. El otro atomo de metal puede ser un metal del grupo
principal o un metal de transicién, o un metal de transicion del elemento IlIB-VIIIB. En una realizacién, el metal de
transicion se selecciona entre Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Y, Zr, Nb y Hf. En una realizacion adicional, el precursor
MagMix es un compuesto mixto de magnesio/titanio ("MagTi"). El "precursor MagTi" tiene la formula MgqTi(OR®)Xq,
en la que R® es un radical hidrocarbonado alifatico o aromatico que tiene de 1 a 14 atomos de carbono, o COR', en
el que R' es un radical hidrocarbonado alifatico o aromatico que tiene de 1 a 14 atomos de carbono; cada grupo OR®
es igual o diferente; X es independientemente cloro, bromo o yodo, preferentemente, cloro; d es de 0,5 a 56, 0 de 2 a
4;fesde2a1160de5a15;ygesde0,5a116,0de 1a 3.

En una realizacion, el precursor de procatalizador es un material de cloruro de magnesio que contiene benzoato.
Como se usa en el presente documento, un "cloruro de magnesio que contiene benzoato" ("BenMag") es un
procatalizador de cloruro de magnesio (es decir, un precursor de procatalizador halogenado) que contiene un
donante interno de electrones de benzoato. El material de BenMag también puede incluir un resto de titanio, tal
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como un haluro de titanio. El donante interno de benzoato es labil, y puede reemplazarse por otros donantes de
electrones durante la sintesis del procatalizador. Los ejemplos no limitantes de grupos benzoato adecuados incluyen
benzoato de etilo, benzoato de metilo, p-metoxibenzoato de etilo, p-etoxibenzoato de metilo, p-etoxibenzoato de
etilo, p-clorobenzoato de etilo. En una realizacion, el grupo benzoato es benzoato de etilo. Los ejemplos no limitantes
de precursores de procatalizador BenMag adecuados incluyen catalizadores de los nombres comerciales SHAC™
103 y SHAC™ 310 disponibles de The Dow Chemical Company, Midland, Michigan.

En una realizacion, el precursor de procatalizador BenMag es un producto de la halogenacion de cualquier precursor
de procatalizador (es decir, un precursor MagMo o un precursor MagTi) en presencia de un compuesto de benzoato
con la estructura (1V)

R, O

Re G (IV)

R3 Rs
R4

en la que R4-Rs son H, un grupo hidrocarbilo C4-C2o que puede contener heteroatomos, incluyendo F, Cl, Br, I, O, S,
N, P y Si, y R es un grupo hidrocarbilo C1-C2 que puede contener opcionalmente uno o varios heteroatomos,
incluyendo F, CI, Br, I, O, S, N, P, y Si. Preferentemente, R1-Rs se seleccionan entre H y un grupo alquilo C1-Cy, ¥y
R’ se selecciona entre un grupo alquilo C4-Cy y un grupo alcoxialquilo.

La halogenacion/titanacion del precursor de procatalizador en presencia del donante interno de electrones produce
una composicién de procatalizador que incluye una combinacién de un resto de magnesio, un resto de titonato y el
donante interno de electrones (un éster de amida halogenado). En una realizacién, los restos de magnesio y titanio
son los respectivos haluros, tales como cloruro de magnesio y cloruro de titanio. Sin quedar vinculados a ninguna
teoria en particular, se cree que el haluro de magnesio es un soporte sobre el que se deposita el haluro de titanio y
sobre el que se incorpora el donante interno de electrones.

La composicién de procatalizador resultante tiene un contenido de titanio del aproximadamente 1,0 por ciento en
peso al aproximadamente 6,0 por ciento en peso, basado en el peso total de sdlidos, o del aproximadamente 1,5 por
ciento en peso al aproximadamente 5,5 por ciento en peso, o del aproximadamente 2,0 por ciento en peso al
aproximadamente 5,0 por ciento en peso. La proporcién en peso del titanio con respecto al magnesio en la
composicion de procatalizador sélido esta convenientemente entre aproximadamente 1:3 y aproximadamente 1:160,
o entre aproximadamente 1:4 y aproximadamente 1:50, o entre aproximadamente 1:6 y 1:30. El donante interno de
electrones esta presente en una cantidad del aproximadamente 0,1 % en peso al aproximadamente 20,0 % en peso,
o del aproximadamente 1,0 % en peso al aproximadamente 15 % en peso. El donante interno de electrones puede
estar presente en la composicidon de procatalizador en una proporciéon molar del donante interno de electrones con
respecto al magnesio de aproximadamente 0,005:1 a aproximadamente 1:1, o de aproximadamente 0,01:1 a
aproximadamente 0,4:1. El porcentaje en peso esta basado en el peso total de la composicion de procatalizador.

El contenido de etdxido de la composicién de procatalizador indica la integridad de la conversion del etdxido de
metal precursor en un haluro de metal. El éster de amida halogenado ayuda a convertir el etoxido en haluro durante
la halogenacion. En una realizacion, la composicion de procatalizador incluye del aproximadamente 0,01 % en peso
al aproximadamente 1,0 % en peso, o del aproximadamente 0,05 % en peso al aproximadamente 0,5 % en peso de
etoxido. El porcentaje en peso esta basado en el peso total de la composicion de procatalizador.

En una realizacién, el donante interno de electrones es un donante interno de electrones mixto. Como se usa en el
presente documento, un "donante interno de electrones mixto" es (i) un éster de amida halogenado; (ii) un
componente donante de electrones que dona un par de electrones a uno o mas metales presentes en la
composicion de procatalizador resultante; e (iii) opcionalmente, otros componentes. En una realizacion, el
componente donante de electrones es un benzoato, tal como benzoato de etilo y/o benzoato de metoxipropan-2-ilo.
La composicion de procatalizador con el donante interno de electrones mixto puede producirse por medio del
procedimiento de produccion del procatalizador desvelado anteriormente.

En una realizacion, el donante interno de electrones y/o el donante interno de electrones mixto esta/n exento/s de
ftalatos.

En una realizacién, la composicién de procatalizador es exenta de ftalatos.

La presente composicion de procatalizador puede comprender dos o mas realizaciones desveladas en el presente
documento.
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En una realizacién, se proporciona una composiciéon de catalizador. Como se usa en el presente documento, "una
composicion de catalizador" es una composicidon que forma un polimero a base de olefina cuando se pone en
contacto con una olefina en condiciones de polimerizacion. La composicion de catalizador incluye una composicion
de procatalizador y un cocatalizador. La composicion de procatalizador puede ser cualquiera de las composiciones
de procatalizador anteriores con un donante interno de electrones que sea un éster de amida halogenado de
estructura (1) o estructura (Il) segin lo desvelado en el presente documento. La composicion de catalizador puede
incluir opcionalmente un donante externo de electrones y/o un agente limitante de la actividad.

En una realizacion, el donante interno de electrones de la composicién de catalizador es un donante interno de
electrones mixto como se ha desvelado anteriormente.

La composicién de catalizador incluye un cocatalizador. Como se usa en el presente documento, un "cocatalizador"
es una sustancia capaz de convertir el procatalizador en un catalizador de polimerizacién activo. El cocatalizador
puede incluir hidruros, alquilos o arilos de aluminio, litio, cinc, estafio, cadmio, berilio, magnesio y combinaciones de
los mismos. En una realizacién, el cocatalizador es un compuesto de hidrocarbil-aluminio representado por la
formula RhAIX3., enla que n =12 0 3, R es un alquilo y X es un haluro o alcoxido. Los ejemplos no limitantes de
cocatalizador adecuado incluyen trimetilaluminio, trietilaluminio, triisobutilaluminio y tri-n-hexilaluminio.

En una realizacion, el cocatalizador es ftrietilaluminio. La relacion molar del aluminio con respecto al titanio es de
aproximadamente 5:1 a aproximadamente 500:1, o de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 200:1, o de
aproximadamente 15:1 a aproximadamente 150:1, o de aproximadamente 20:1 a aproximadamente 100:1, o de
aproximadamente 30:1 a aproximadamente 60:1. En otra realizacion, la relacién molar del aluminio con respecto al
titanio es de aproximadamente 35:1.

En una realizacion, la presente composicion de catalizador incluye un donante externo de electrones. Como se usa
en el presente documento, un "donante externo de electrones" (o "DEE") es un compuesto afadido
independientemente de la formacion del procatalizador, e incluye al menos un grupo funcional que es capaz de
donar un par de electrones a un atomo de metal. Un "donante externo de electrones mixto" (o "DEEM") es una
mezcla de dos 0 mas donantes externos de electrones. Sin quedar vinculados a ninguna teoria en particular, se cree
que la provisién de uno o mas donantes externos de electrones en la composicién del catalizador efectia las
siguientes propiedades del polimero formante: nivel de tacticidad (es decir, material soluble en xileno), peso
molecular (es decir, flujo de fusién), distribucién del peso molecular (DPM), punto de fusiéon y/u nivel de oligémero.

En una realizacion, el donante externo de electrones se puede seleccionar entre uno o mas de los siguientes: un
compuesto de silicio, un compuesto bidentado, una amina, un éter, un carboxilato, una cetona, una amida, un
carbamato, una fosfina, un fosfato, un fosfito, un sulfonato, una sulfona, un sulféxido y cualquier combinacién de los
anteriores.

En una realizacion, el DEE es un compuesto de silicio que tiene la férmula general (l11):
(D) SiRm(OR")4-m

en la que R independientemente en cada caso es hidrégeno o un hidrocarbilo o un grupo amino, opcionalmente
sustituido con uno o mas sustituyentes que contienen uno o mas heteroatomos del Grupo 14, 15, 16 o 17. R
contiene hasta 20 atomos sin contar el hidrégeno y halégeno. R' es un grupo alquilo C1.20, y mes 0, 1 0 2. En una
realizaciéon, R es arilo, alquilarilo o aralquilo Ce.12, cicloalquilo Cs.12, alquilo o alquenilo Ci.5 lineal, alquilo Cs.12
ramificado o grupo amino C.12 ciclico, R' es alquilo C1s ymes 1 0 2.

Los ejemplos no limitantes de compuestos de silicio adecuados para los DEE incluyen dialcoxisilanos,
trialcoxisilanos y tetraalcoxisilanos tales como diciclopentildimetoxisilano, diisopropildimetoxisilano (DCPDMS),
bis(perhidroisoquinolin)dimetoxisilano, metilciclohexildimetoxisilano, tetraetoxisilano, n-propiltrimetoxisilano, n-
propiltrietoxisilano, dietilaminotrietoxisilano, bis(trimetilsiliimetil)dimetoxisilano y cualquier combinacion de los
mismos.

En una realizacién, el DEE es un compuesto bidentado. Un "compuesto bidentado" es una molécula o un compuesto
que contiene al menos dos grupos funcionales que contienen oxigeno separados por una cadena de hidrocarburo
C2-C1o, siendo los grupos funcionales que contienen oxigeno iguales o diferentes, y siendo al menos un grupo
funcional que contiene oxigeno un grupo éter o un grupo carboxilato, composicion bidentada que excluye los ftalatos.
Los ejemplos no limitantes de grupos funcionales que contienen oxigeno adecuados para la composicion bidentada
incluyen carboxilato, carbonato, cetona, éter, carbamato, amida, sulféxido, sulfona, sulfonato, fosfito, fosfinato,
fosfato, fosfonato y éxido de fosfina. Uno o mas atomos de carbono de la cadena C,-C+o pueden estar sustituidos
con heteroatomos del Grupo 14, 15y 16. Uno o mas atomos de H de la cadena C,-C1o pueden estar sustituidos con
alquilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, arilo, alquilarilo, aralquilo, halégeno, o grupos funcionales que
contienen un heteroatomo del Grupo 14, 15 o 16. Los ejemplos no limitantes de compuestos bidentados adecuados
incluyen diéteres, succinatos, dialcoxibencenos, alcoxiéster y/o ésteres de diol.
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En una realizacién, el compuesto bidentado es un diéter tal como 3,3-bis(metoximetil)-2,5-dimetilhexano, 4,4-
bis(metoximetil)-2,6-dimetilheptano y 9,9-bis(metoximetil)fluoreno.

En una realizacién, el compuesto bidentado es un éster de diol tal como di(benzoato) de 2,4-pentanodiol, di(2-
metilbenzoato) de 2,4-pentanodiol, di(4-n-butilbenzoato)n-butilbenzoato) de 2,4-pentanodiol, diisobutirato de 2,2,4-
trimetil-1,3-pentanodiol y/o dibenzoato de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol.

En una realizacién, el carboxilato es un benzoato tal como benzoato de etilo y 4-etoxibenzoato de etilo.

En una realizacién, el donante externo de electrones es un fosfito tal como trimetilfosfato, trietilfosfato y/o tri-n-
propilfosfito.

En una realizacién, el donante externo de electrones es un alcoxiéster tal como 1-metoxibiciclo[2.2.1]-hept-5-eno-2-
carboxilato de metilo, 3-metoxipropionato de metilo, 3-metoxi-2-metilpropanoato de metilo y/o 3-metoxi-2-
metilpropanoato de etilo.

En una realizacién, el donante externo de electrones es un succinato tal como 2,3-diisopropilsuccinato de dietilo, 2,3-
diisopropilsuccinato de di-n-butilo y/o 2,3-diisobutilsuccinato de dietilo.

En una realizacién, el donante externo de electrones es un dialcoxibenceno tal como 1,2-dietoxibenceno, 1,2-di-n-
butoxibenceno y/o 1-etoxi-2-n-pentoxibenceno.

En una realizacion, el donante externo de electrones es una amina tal como 2,2,6,6-tetrametilpiperidina.

Se entiende ademas que el DEE puede ser un DEEM que puede comprender dos o mas de cualquiera de los
compuestos DEE anteriores.

En una realizacion, la composicion de catalizador incluye un agente limitante de la actividad (ALA). Como se usa en
el presente documento, un "agente limitante de la actividad" ("ALA") es un material que reduce la actividad del
catalizador a temperatura elevada (es decir, una temperatura superior a aproximadamente 85 °C). Un ALA inhibe o
previene el desajuste del reactor de polimerizacién y garantiza la continuidad del proceso de polimerizacién. Por lo
general, la actividad de los catalizadores de Ziegler-Natta aumenta a medida que aumenta la temperatura del
reactor. Los catalizadores de Ziegler-Natta normalmente también mantienen una alta actividad cerca de la
temperatura del punto de reblandecimiento del polimero producido. El calor generado por la reaccion de
polimerizacion exotérmica puede hacer que las particulas de polimero formen aglomerados y, en ultima instancia,
puede conducir a la interrupcidon de la continuidad del proceso de produccion del polimero. EI ALA reduce la
actividad del catalizador a temperatura elevada, evitando asi el desajuste del reactor, reduciendo (o impidiendo) la
aglomeracion de particulas y asegurando la continuidad del proceso de polimerizacion.

El ALA puede o no ser un componente del DEE y/o DEEM. El agente limitante de la actividad puede ser un éster de
acido carboxilico, un diéter, un poli(alquenglicol), un succinato, un éster de diol, y combinaciones de los mismos. El
éster de acido carboxilico puede ser un éster de acido mono- o policarboxilico alifatico o aromatico. Los ejemplos no
limitantes de ésteres de acido carboxilico adecuados incluyen benzoatos, ésteres de alquilo C4.40 de acidos mono- o
policarboxilicos Ca.49 alifaticos, derivados de mono/poli-carboxilato C.40 de (poli)glicoles Ca.100, éteres de (poli)glicol
C2-100, Y cualquier combinacion de los mismos. Otros ejemplos no limitantes de ésteres de acido carboxilico incluyen
lauratos, miristatos, palmitatos, estearatos, oleatos y sebacatos, y mezclas de los mismos. En una realizacion
adicional, el ALA es 4-etoxibenzoato de etilo o miristato de isopropilo o sebacato de di-n-butilo.

La composicion de catalizador puede incluir cualquiera de los donantes externos de electrones anteriores en
combinacion con cualquiera de los agentes limitantes de la actividad anteriores. El donante externo de electrones y/o
el agente limitante de la actividad pueden afiadirse al reactor por separado. Como alternativa, el donante externo de
electrones y el agente limitante de la actividad se pueden mezclar entre si de antemano y luego afiadirse a la
composicion de catalizador y/o al reactor como una mezcla. En la mezcla, se puede usar mas de un donante externo
de electrones o mas de un agente limitante de la actividad. Los ejemplos no limitantes de mezclas de DEE/ALA
incluyen diciclopentildimetoxisilano y miristato de isopropilo, diciclopentildimetoxisilano y laurato de poli(etilenglicol),
diisopropildimetoxisilano y miristato de isopropilo, metilciclohexildimetoxisilano y miristato de isopropilo,
metilciclohexildimetoxisilano y 4-etoxibenzoato de etilo, n-propiltrimetoxisilano y miristato de isopropilo,
dimetildimetoxisilano y metilciclohexildimetoxisilano y miristato de isopropilo, diciclopentildimetoxisilano vy
tetraetoxisilano y miristato de isopropilo, diciclopentildimetoxisilano y tetraetoxisilano y 4-etoxibenzoato de etilo,
diciclopentildimetoxisilano y n-propiltrietoxisilano y miristato de isopropilo, diisopropildimetoxisilano y n-
propiltrietoxisilano y miristato de isopropilo, diciclopentildimetoxisilano y miristato de isopropilo y dioleato de
polietilenglicol, diciclopentildimetoxisilano y diisopropildimetoxisilano y n-propiltrietoxisilano y miristato de isopropilo, y
combinaciones de los mismos.

La presente composicion de catalizador puede comprender dos 0 mas realizaciones desveladas en el presente
documento.
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En una realizacion, se proporciona un proceso de produccion de un polimero a base de olefina. El proceso incluye
poner en contacto una olefina con una composicion de catalizador como se ha descrito anteriormente en condiciones
de polimerizacion. La composiciéon de catalizador incluye una composicidon de procatalizador que comprende un
donante interno de electrones que comprende un éster de amida halogenado en una cantidad del 0,1 al 20,0 % en
peso. El éster de amida halogenado puede ser cualquier éster de amida halogenado desvelado en el presente
documento. El proceso incluye ademas formar un polimero a base de olefina.

La composicion de catalizador incluye una composicion de procatalizador y un cocatalizador. La composiciéon de
procatalizador es cualquier composiciéon de procatalizador desvelada en el presente documento, e incluye un éster
de amida halogenado de estructura (I) o estructura (lI) como donante interno de electrones en una cantidad del 0,1 al
20,0% en peso. El cocatalizador puede ser cualquier cocatalizador desvelado en el presente documento. La
composicion de catalizador puede incluir opcionalmente un donante externo de electrones y/o un agente limitante de
la actividad como se ha desvelado anteriormente.

El polimero a base de olefina contiene éster de amida halogenado correspondiente al donante interno de electrones
de estructura (I) o de estructura (Il) presente en la composicion de procatalizador. En una realizacion, el polimero a
base de olefina puede ser una olefina a base de propileno, una olefina a base de etileno y combinaciones de las
mismas. En una realizacion, el polimero a base de olefina es un polimero a base de propileno.

Se pueden introducir uno o mas mondémeros de olefina en un reactor de polimerizaciéon para reaccionar con el
catalizador y formar un polimero, o un lecho fluidizado de particulas de polimero. Los ejemplos no limitantes de
mondémeros de olefina adecuados incluyen etileno, propileno, a-olefinas Cs.29, tales como 1-buteno, 1-penteno, 1-
hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-deceno, 1-dodeceno y similares.

Como se usa en el presente documento, las "condiciones de polimerizacion" son parametros de temperatura y de
presion dentro de un reactor de polimerizacion capaz de potenciar la polimerizacién entre la composicion de
catalizador y una olefina para formar el polimero deseado. El proceso de polimerizacion puede ser una fase
gaseosa, una suspension o un proceso de polimerizacion en masa, que funciona en un, o mas de un, reactor de
polimerizaciéon. Por consiguiente, el reactor de polimerizacion puede ser un reactor de polimerizacién en fase
gaseosa, un reactor de polimerizacién en fase liquida o una combinacién de los mismos.

Se entiende que la provision de hidrégeno en el reactor de polimerizacién es un componente de las condiciones de
polimerizacion. Durante la polimerizacion, el hidrégeno es un agente de transferencia de cadena, y afecta el peso
molecular (y, por consiguiente, al indice de fluidez) del polimero resultante. El proceso de polimerizacién puede
incluir una etapa de prepolimerizacién y/o una etapa de preactivacion.

En una realizacién, el proceso incluye mezclar el donante externo de electrones (y, opcionalmente, el agente
limitante de la actividad) con la composicidon de procatalizador. El donante externo de electrones y/o el agente
limitante de la actividad pueden complejarse con el cocatalizador y mezclarse con la composicion de procatalizador
(premezcla) antes del contacto entre la composicién de catalizador y la olefina. En otra realizacién, el donante
externo de electrones y/o el agente limitante de la actividad se pueden afadir independientemente al reactor de
polimerizacion.

En una realizacién, la olefina es propileno y, opcionalmente, etileno y/o 1-buteno. El proceso incluye formar un
polimero a base de propileno (homopolimero de propileno o copolimero de propileno) que tenga una o mas de las
siguientes propiedades:

= un indice de fluidez (MFR) de aproximadamente 0,01 g/10 min a aproximadamente 800 g/10 min, o de
aproximadamente 0,1 g/10 min a aproximadamente 200 g/10 min, o de aproximadamente 0,5 g/10 min a
aproximadamente 150 g/10 min, o de aproximadamente 1 g/10 min a aproximadamente 70 g/10 min;

. un contenido de solubles en xileno del aproximadamente 0,5 % al aproximadamente 10 %, o del
aproximadamente 1 % al aproximadamente 8 %, o del aproximadamente 1 % al aproximadamente 4 %;

. un indice de polidispersidad (PDI) de aproximadamente 5,0 a aproximadamente 20,0, o de
aproximadamente 6,0 a aproximadamente 15, o de aproximadamente 6,5 a aproximadamente 10, o de
aproximadamente 7,0 a aproximadamente 9,0;

. cuando hay presente un comonomero, esta presente en una cantidad del aproximadamente 0,001 % en
peso al aproximadamente 20 % en peso, o del aproximadamente 0,01 % en peso al aproximadamente 15 % en
peso, o del aproximadamente 0,1 % en peso al aproximadamente 10 % en peso (basado en el peso total del
polimero); y/o

. donante interno de electrones (éster de amida halogenado) o donante interno de electrones mixto (éster de

amida halogenado y un benzoato) presente de aproximadamente 1 ppb a aproximadamente 50 ppm, o de
aproximadamente 10 ppb a aproximadamente 25 ppm, o de aproximadamente 100 ppb a aproximadamente 10
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ppm.

La presente divulgacion proporciona otro proceso de produccion de un polimero a base de olefina. En una
realizacién, se proporciona un proceso de produccion de un polimero a base de olefina que incluye poner en
contacto propileno con una composicién de catalizador como se ha descrito anteriormente, que comprende un éster
de amida halogenado para formar un polimero a base de propileno. El contacto entre el propileno y la composicion
de catalizador se produce en un primer reactor de polimerizacién en condiciones de polimerizacion. El proceso
incluye ademas poner en contacto etileno y, opcionalmente, al menos otra olefina en presencia del polimero a base
de propileno. El contacto entre el etileno, la/s olefina/s y el polimero a base de propileno se produce en un segundo
reactor de polimerizacion en condiciones de polimerizacion, y forma un copolimero de impacto de propileno.

En una realizacion, el primer reactor y el segundo reactor funcionan en serie, por lo que el efluente del primer reactor
(es decir, el polimero a base de propileno) se carga al segundo reactor. Se afilade mondmero de olefina adicional al
segundo reactor de polimerizacion para continuar la polimerizacién. Se puede afiadir composicién de catalizador
adicional (y/o cualquier combinacién de componentes de catalizador individuales, es decir, procatalizador,
cocatalizador, DEE, ALA) al segundo reactor de polimerizacién. La composicion/los componentes de catalizador
adicionales afiadidos al segundo reactor pueden ser iguales o diferentes de la composicion/de los componentes de
catalizador introducidos en el primer reactor.

En una realizacién, el polimero a base de propileno producido en el primer reactor es un homopolimero de propileno.
El homopolimero de propileno se carga al segundo reactor, en el que se ponen en contacto etileno y propileno entre
si en presencia del homopolimero de propileno. Esto forma un copolimero de impacto de propileno que tiene una
fase (o matriz) continua de homopolimero de propileno y una fase discontinua (o fase de caucho) seleccionada de un
copolimero a base de propileno (es decir, un copolimero de propileno/etileno) o un copolimero a base de etileno (es
decir, un copolimero de etileno/propileno). La fase discontinua se dispersa en la fase continua.

El copolimero de impacto de propileno puede tener un valor Fc del aproximadamente 1 % en peso al 50 % en peso,
o del aproximadamente 10 % en peso al 40 % en peso, o del aproximadamente 20 % en peso al 30 % en peso.
Como se usa en el presente documento, el "copolimero de fraccién" ("Fc") es el porcentaje en peso de la fase
discontinua presente en el copolimero heterofasico. El valor de Fc se basa en el peso total del copolimero de
impacto de propileno.

El copolimero de impacto de propileno puede tener un valor de Ec del aproximadamente 1 % en peso al
aproximadamente 100 % en peso, o del aproximadamente 20 % en peso al 90 % en peso, o del aproximadamente
30 % en peso al 80 % en peso, o del aproximadamente 40 % en peso al aproximadamente 60 % en peso. Como se
usa en el presente documento, el "contenido de etileno" ("Ec") es el porcentaje en peso de etileno presente en la
fase discontinua del copolimero de impacto de propileno. El valor de Ec se basa en el peso total de la fase
discontinua (o caucho).

Los presentes procesos de produccién de polimeros a base de olefina pueden comprender dos o mas realizaciones
desveladas en el presente documento.

DEFINICIONES

Todas las referencias a la Tabla Periodica de los Elementos del presente documento se referiran a la Tabla
Periddica de los Elementos, publicada y registrada por CRC Press, Inc., 2003. Asimismo, cualquier referencia a un
Grupo o Grupos sera a los Grupos o Grupos reflejados en esta Tabla Periodica de los Elementos, usando el sistema
IUPAC para grupos de numeracion. A menos que se indique lo contrario, implicito desde el contexto, o habitual en la
técnica, todas las partes y los porcentajes se basan en el peso.

Cualquier intervalo numeérico indicado en el presente documento incluye todos los valores desde el valor inferior al
valor superior, en incrementos de una unidad, siempre que haya una separacion de al menos 2 unidades entre
cualquier valor inferior y cualquier valor superior. Como ejemplo, si se indica que la cantidad de un componente, o un
valor de una propiedad de composicién o fisica, tal como, por ejemplo, la cantidad de un componente de mezcla,
temperatura de reblandecimiento, indice de fusion, etc., es de entre 1 y 100, se pretende que todos los valores
individuales, tales como, 1, 2, 3, etc., y todos los subintervalos, tales como, de 1 a 20, de 55 a 70, de 197 a 100, etc.,
estén enumerados expresamente en la presente memoria descriptiva. Para los valores que son inferiores a uno, se
considera que una unidad es 0,0001, 0,001, 0,01 o 0,1, segun sea adecuado. Estos son solo ejemplos de lo que se
pretende especificamente, y todas las posibles combinaciones de valores numéricos entre el valor mas bajo y el
valor mas alto enumerado se deben considerar establecidos expresamente en la presente solicitud. En otras
palabras, cualquier intervalo numérico enumerado en el presente documento incluye cualquier valor o subintervalo
dentro del intervalo establecido. Se han enumerado los intervalos numéricos, como se describe en el presente
documento, indice de fusidn de referencia, indice de fusion y otras propiedades.

El término "alquilo", como se usa en el presente documento, se refiere a un radical hidrocarburo aciclico ramificado o
no ramificado, saturado o insaturado. Los ejemplos no limitantes de radicales alquilo adecuados incluyen, por
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ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, t-butilo, i-butilo (o 2-metilpropilo), etc. Los alquilos tienen de 1 a 20
atomos de carbono.

El término "arilo" o la expresion "grupo arilo", como se usa en el presente documento, es un sustituyente derivado de
un compuesto de hidrocarburo aromatico. Un grupo arilo tiene un total de seis a veinte atomos en el anillo, y tiene
uno o mas anillos que estan separados o condensados, y pueden estar sustituidos con grupos alquilo y/o halo. El/los
anillo/s aromatico/s puede/n incluir fenilo, naftilo, antracenilo y bifenilo, entre otros.

El término "arilalquilo” o la expresién "grupo arilalquilo”, como se usa en el presente documento, es un compuesto
que contiene estructuras tanto alifaticas como aromaticas. La expresion "grupo arilalquilo” incluye "grupos aralquilo”
(un grupo alquilo sustituido con al menos un grupo arilo) y/o "grupos alquilarilo" (un grupo arilo sustituido con al
menos un grupo alquilo).

El término "mezcla" o la expresién "mezcla de polimeros", como se usan en el presente documento, es una mezcla
de dos o mas polimeros. Dicha mezcla puede ser o no miscible (no separada por fases a nivel molecular). Dicha
mezcla puede estar o no separada en fases. Dicha mezcla puede contener o no una o mas configuraciones de
dominio, como se determina a partir de la espectroscopia electrénica de transmisién, la dispersién de luz, la
dispersion de rayos X y otros métodos conocidos en la técnica.

El término "composicion", como se usa en el presente documento, incluye una mezcla de materiales que
comprenden la composicién, asi como productos de reaccion y productos de descomposiciéon formados a partir de
los materiales de la composicion.

La expresion "que comprende", y los derivados de la misma, no pretenden excluir la presencia de cualquier
componente, etapa o procedimiento adicional, sea o no el mismo desvelado en el presente documento. Con el fin de
evitar cualquier duda, todas las composiciones reivindicadas en el presente documento mediante el uso de la
expresion "que comprende" pueden incluir cualquier aditivo, adyuvante o compuesto adicional, ya sea polimérico o
de otro tipo, a menos que se indique lo contrario. Por el contrario, la expresion, "que consiste esencialmente en"
excluye del alcance de cualquier menciéon posterior cualquier otro componente, etapa o procedimiento, excepto
aquellos que no sean esenciales para la operabilidad. La expresidn "que consiste en" excluye cualquier componente,
etapa o procedimiento no delimitado o enumerado especificamente. El término "o", a menos que se indique otra
cosa, se refiere a los miembros enumerados individualmente, asi como en cualquier combinacién.

La expresion, "polimero a base de etileno", como se usa en el presente documento, es un polimero que comprende
una mayoria de porcentaje en peso de monoémero de etileno polimerizado (basado en el peso total de monémeros
polimerizables), y opcionalmente, puede comprender al menos un comondmero polimerizado.

La expresion "polimero a base de olefina" es un polimero que contiene, en forma polimerizada, una mayoria de
porcentaje en peso de una olefina, por ejemplo, etileno o propileno, basado en el peso total del polimero. Los
ejemplos no limitantes de polimeros a base de olefina incluyen polimeros a base de etileno y polimeros a base de
propileno.

El término "polimero" es un compuesto macromolecular preparado mediante la polimerizacion de los mondémeros del
mismo o diferente tipo. "Polimero" incluye homopolimeros, copolimeros, terpolimeros, interpolimeros, etcétera. El
término "interpolimero" es un polimero preparado mediante la polimerizacion de al menos dos tipos de mondémeros o
comondémeros. Incluye, aunque sin limitacién, copolimeros (que, en general, se refiere a polimeros preparados a
partir de dos tipos diferentes de monémeros o comonémeros, terpolimeros (que, en general, se refiere a polimeros
preparados a partir de tres tipos diferentes de monémeros o comonémeros), tetrapolimeros (que, en general, se
refiere a polimeros preparados a partir de cuatro tipos diferentes de mondémeros o comondémeros) y similares.

La expresion, "polimero a base de propileno”, como se usa en el presente documento, es un polimero que
comprende una mayoria de porcentaje en peso de monémero de propileno polimerizado (basado en la cantidad total
de monoémeros polimerizables), y opcionalmente, puede comprender al menos un comonémero polimerizado.

La expresion "alquilo sustituido”, como se usa en el presente documento, es un alquilo como se ha definido
anteriormente, en el que uno o mas atomos de hidrégeno unidos a cualquier 4tomo de carbono del alquilo se han
reemplazado por otro grupo tal como un halégeno, arilo, arilo sustituido, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido,
heterocicloalquilo, heterocicloalquilo sustituido, haloalquilo, hidroxi, amino, fosfido, alcoxi, amino, tio, nitro, sililo y
combinaciones de los mismos. Los alquilos sustituidos adecuados incluyen, por ejemplo, bencilo, trifluorometilo y
similares.

METODOS DE ENSAYO

El indice de fusion (MFR) se mide de acuerdo con el método de ensayo ASTM D 1238-01 a 230 °C con un peso de
2,16 kg para polimeros a base de propileno.
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Los materiales solubles en xileno (XS) es el porcentaje en peso de la resina que se queda en la solucion tras
disolver la resina en xileno caliente y dejar enfriar la solucién hasta 25 °C (Método gravimétrico XS de acuerdo con
ASTM D5492-06). XS se mide de acuerdo con uno de los dos siguientes procedimientos: (1) Método de Viscotek: se
disuelven 0,4 g de polimero en 20 ml de xilenos con agitacién a 130 °C durante 30 minutos. A continuacion, se enfria
la solucién hasta 25 °C y, tras 30 minutos, se separa por filtracion la fraccion de polimero insoluble. La fraccion
filtrada resultante se analiza mediante analisis de polimeros de inyeccion de flujo usando una columna Viscotek
ViscoGEL H-100-3078 con una fase mévil de THF que fluye a 1,0 ml/min. Se acopla la columna a una serie triple de
detectores Viscotek Modelo 302, con detectores de difusion de luz, viscosimetro y refractémetro que funcionaban a
45 °C. La calibracién del instrumento se mantuvo con los patrones de poliestireno Viscotek PolyCAL™. (2) Método
de RMN: XS se mide usando un método de RMN de 'H como se describe en la patente de EE.UU. n.° 5.539.309,
cuyo contenido integro se incorpora al presente documento por referencia. Ambos métodos se calibran frente al
método ASTM gravimétrico.

El indice de polidispersidad (PDI) se mide mediante un reémetro AR-G2, que es un espectrometro dinamico de
control de la tension fabricado por TA Instruments usando un método de acuerdo con Zeichner GR, Patel P. D.
(1981) "A comprehensive Study of Polypropileno Melt Rheology", Proc. of the 2nd World Congress of Chemical Eng.,
Montreal, Canada. Se usa un horno ETC para controlar la temperatura a 180 °C + 0,1 °C. Se usas nitrégeno para
purgar el interior del horno con el fin de evitar que la muestra sea degradada por el oxigeno y la humedad. Se usa un
par de conos de 25 mm de diametro y un portamuestras. Las muestras se moldean por compresion de una placa de
50 mm x 100 mm x 2 mm. Después, se cortan las muestras en un cuadrados de 19 mm y se cargan en el centro de
la placa inferior. La geometria del cono superior es (1) Angulo de cono: 5:42:20 (grad:min:s); (2) Diametro: 25 mm;
(3) Hueco de truncamiento: 149 micrometros. La geometria de la placa inferior es un cilindro de 25 mm.

Procedimiento de ensayo:

(1) Se calientan el cono y el portamuestras en el horno ETC a 180 °C durante 2 horas.

Después, se pone el hueco a cero protegiendo con una atmésfera de gas de nitrégeno.

(2) Se eleva el cono a 2,5 mm y se carga la muestra en la parte superior de la placa inferior.

(3) Se inicia el cronometraje durante 2 minutos.

(4) Se baja de inmediato el cono superior para apoyarlo ligeramente en la parte superior de la muestra
observando la fuerza normal.

(5) Transcurridos dos minutos, se exprime la muestra a un hueco de 165 micrometros bajando el cono superior.
(6) Se observa la fuerza normal. Cuando la fuerza normal desciende a < 0,05 Newton, se retira el exceso de
muestra del borde del cono y del portamuestras con una espatula.

(7) Se vuelve a bajar el cono superior al hueco de truncamiento, que es de 149 micrometros.

(8) Se realiza un ensayo de barrido de frecuencia oscilatoria en estas condiciones:

(I) Ensayo retardado a 180 °C durante 5 minutos.

(i) Frecuencias: 628,3 r/'s a 0,1 r/s.

(iii) Velocidad de adquisicion de datos: 5 punto/decenio.
(iv) Tension: 10 %.

(9) Una vez completado el ensayo, se detecta el médulo transversal (Gec) mediante el programa de analisis de
datos Rheology Advantage suministrado por TA Instruments.
(10) PDI = 100.000 + Gc (en unidades de Pa).

El punto de fusion final (Tee) es la temperatura para fundir el cristal mas perfecto en la muestra, y se considera una
medida de la isotacticidad y la cristalizabilidad inherente del polimero. El ensayo se realizé usando un calorimetro de
barrido diferencial TA Q100. Se calienta una muestra de 0 °C a 240 °C a una velocidad de 80 °C/min, se enfria a la
misma velocidad a 0 °C, después se calienta de nuevo a la misma velocidad a 150 °C, se mantiene a 150 °C durante
5 minutos y después se calienta de 150 °C a 180 °C a 1,25 °C/min. Se determina la Trr a partir de este ultimo ciclo,
calculando el inicio de la linea basal al final de la curva de calentamiento.

Procedimiento de ensayo:

(1) Se calibra el instrumento con indio de alta pureza como patrén.

(2) Se purga el cabezal/célula del instrumento con un caudal constante de 50 ml/min de nitrégeno de manera
constante.

(3) Preparacion de la muestra:

Moldeo por compresion de 1,5 g de muestra en polvo usando un molde de compresion 30-G302H-18-CX
Wabash (30 ton): (a) se calienta la mezcla a 230 °C durante 2 minutos en contacto; (b) se comprime la muestra a
la misma temperatura con una presion de 20 ton durante 1 minuto; (c) se enfria la muestra a 7,2 °C (45 °F) y se
mantiene durante 2 minutos con una presién de 20 ton; (d) se corta la placa en 4 de aproximadamente el mismo
tamafio, se apilan y se repiten las etapas (a)-(c) por orden para homogeneizar la muestra.

(4) Se pesa un fragmento de la muestra (preferentemente entre 5 a 8 mg) de la placa de muestra y se sella en un
recipiente para muestras de aluminio convencional. Se dispone el recipiente sellado que contiene la muestra en
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el lado de la muestra del cabezal/célula del instrumento y se coloca un recipiente sellado vacio en el lado de
referencia. Si se usa un automuestreador, se pesan varias muestras diferentes y se ajusta la maquina para una
secuencia.

(5) Mediciones:

(i) Almacenamiento de datos: apagado

(ii) Aumento de 80,00 °C/min hasta 240,00 °C
(iii) Isotermo durante 1,00 min

(iv) Aumento de 80,00 °C/min hasta 0,00 °C
(v) Isotermo durante 1,00 min

(vi) Aumento de 80,00 °C/min hasta 150,00 °C
(vii) Isotermo durante 5,00 min

(viii) Almacenamiento de datos: encendido

(ix) Aumento de 1,25 °C/min hasta 180,00 °C
(x) Fin del método.

(6) Calculos: La Trrse determina mediante la interseccion de dos lineas. Se dibuja una linea desde la linea base
de alta temperatura. Se dibuja otra linea desde la desviacién de la curva cerca del final de la curva en el lado de
alta temperatura.
A modo de ejemplo y no de limitacién, a continuacion, se proporcionaran ejemplos de la presente divulgacion.
Ejemplos

1. Sintesis de éster de amida halogenado

2-Ciano-2-isobutil-4-metilpentanoato de etilo y 2-ciano-2-isopropil-3-metilbutirato de etilo:

R R
0.
0 N i i
R

= i-Pr; i-Bu

Se dota un matraz de fondo redondo de 500 ml de un agitador magnético, y se carga con 2-cianoacetato de etilo
(11,3 g, 0,1 mol) y DMF anhidra (120 ml). A la solucién agitada, se afade una solucion de 1,8-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU) (30,4 g, 0,2 mol, 1,0 equiv.) en DMF anhidra (40 ml) gota a gota. Una vez
completada la adicion, se agita la mezcla durante otra hora. Se enfria el matraz en un bafio de agua con hielo, y se
afiade una solucion del yoduro (0,2 mol, 1,0 equiv.) en DMF (40 ml) gota a gota. Se eleva la mezcla a temperatura
ambiente y se agita durante otras 14 horas hasta que todo el material de partida se convierte en el producto
(controlado mediante CG). Se vierte la mezcla sobre agua con hielo y se extrae con éter de dietilo. Se lava el
extracto de éter combinado con agua y salmuera, y se seca con sulfato de magnesio. Tras la filtracidon, se concentra
el filtrado, y se destila el residuo al vacio, produciendo el producto en forma de un liquido incoloro.

2-Ciano-2-isopropil-3-metilbutirato de etilo: Rendimiento del 67 %; RMN de H: & 4,24 (c, 2H, J = 7,0 Hz), 2,28
(heptat, 2H, J = 7,0 Hz) 1,30 (t, 3H, J = 7,0 Hz), 1,07 (d, 6H, J = 7,0 Hz), 1,01 (d, 6H, J = 6,5 Hz).

2-Ciano-2-isobutil-4-metilpentanoato de etilo: Rendimiento del 88 %; RMN de 'H: & 4,26 (c, 2H, J = 7,0 Hz), 1,82-
1,90 (m, 4H), 1,63-1,70 (m, 2H), 1,34 (t, 3H, J = 7,0 Hz), 1,04 (d, 6H, J = 6,0 Hz), 0,89 (d, 6H, J= 6,0 Hz).

3-Aminopropanoles 2,2-disustituidos:

N ? oH NH,
Q\\\
\/{1\0/\ LiAlHg, éter/THF !><\
—_—
R Ra

Ry Ry

Se dota un matraz de fondo redondo y tres bocas de 1.000 ml purgado con nitrégeno de un agitador magnético,
condensador y embudo de adicion. Se afiade hidruro de litio y aluminio en polvo (0,14 ~ 0,18 mol) seguido de THF
anhidro (140 ~ 180 ml), que puede reemplazarse por hidruro de litio y aluminio 1,0 M comercial en THF. Mientras se
agita, se afiade gota a gota una soluciéon del compuesto de 2- cianocarboxilato de etilo (0,06~0,08 mol) en éter (~200
ml) para mantener la mezcla en reflujo suave. Una vez completada la adicion, la mezcla se calienta a reflujo suave
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durante 3 horas. Tras enfriarse, se dispone el matraz en un bafio de agua con hielo. Se afade cuidadosamente
agua, y se agita la mezcla hasta que el solido se vuelve blanco. Tras la filtracion, se lava el soélido con mas éter, se
concentra el filtrado y se seca el residuo al vacio, proporcionando el producto en forma de un sélido blanco o aceite
pegajoso que se puede usar directamente en reacciones de acilacion sin purificacion posterior.

2-Aminometil-2-isopropil-3-metilbutan-1-ol: Rendimiento del 71 %; RMN de H:5 3,72 (s, 2H), 2,93 (s, 2H), 2,65 (s a,
3H), 1,97 (heptat, 2H, J = 8,8 Hz), 0,95 (d, 6H, J = 8,5 Hz), 0,94 (d, 6H, J = 9,0 Hz).

2-Aminometil-2-isobutil-4-metilpentan-1-ol: Rendimiento del 75 %; RMN de 'H: & 3,54 (s, 2H), 2,77 (s, 2H), 2,65 (s a,
3H), 1,58-1,70 (m, 2H), 1,21 (d, 2H, J = 7,0 Hz), 1,20 (d, 2H, J = 7,5 Hz), 0,88 (d, 6H, J = 8,0 Hz), 0,87 (d, 6H, J = 8,5
Hz).

| 0, Ni-Al, KOH, H,0
p 4

OH NHj
4-Aminopentan-2-ol:

Se carga un matraz de fondo redondo de 1.000 ml con 3,5-dimetilisoxazol (9,7 g, 0,1 mol) y agua (200 ml). A esta
solucién, se afiade hidréxido de potasio acuoso 1,0 M (200 ml). Se afiade aleacion de niquel y aluminio (1:1, 32 g,
0,2 mol) en porciones durante 1 hora. Tras aproximadamente otras dos horas, se filtra la mezcla de reaccién sobre
celite, y el sélido se lava con mas agua. El filtrado se extrae con cloruro de metileno una vez. Se acidifica la solucién
acuosa con HCI concentrado y se concentra a sequedad. Se afiade hidréxido de potasio (10 M, 5,0 ml) al residuo, la
mezcla se extrae con cloruro de metileno, y el extracto se seca con sulfato de magnesio. Tras la filtracion, el filtrado
se concentra, el residuo se seca al vacio, produciendo 9,0 g (87 %) del producto en forma de un aceite pegajoso,
que se usa directamente en la siguiente reaccion de acilacion. RMN de H (dos isdbmeros a aproximadamente 1:1,3):
0 4,10-4,18 (m, 1Ha), 3,95-4,00 (m, 1Hb), 3,37-3,41 (m, 1Ha), 3,00-3,05 (m, 1Hb), 2,63 (s a, 3Ha+3Hb), 1,42-1,55
(m, 2Ha+1Hb), 1,12-1,24 (m, 6Ha+7HDb).

Aminoalcoholes acilados:

(o]

R R

R 2 3

Rz RB ﬁ_@_< R5 R‘ R‘ RS
Ry Ry Cl
—-
oH Ny Piridina, CH,Cl, o ™
(o] [o]

Se carga un matraz de fondo redondo de 250 ml con aminoalcohol (0,02 mol), piridina (0,04 mol, 1,0 equiv.) y cloruro
de metileno (50 ml). Se sumerge el matraz en un bafio de agua con hielo, y se afiade gota a gota cloruro de benzoilo
(0,04 mol, 1,0 equiv). Una vez completada la adicién, se calienta el matraz a temperatura ambiente y la mezcla se
agita durante la noche. Una vez completada la reaccion controlada por CG, se diluye la mezcla con cloruro de
metileno, y se lava con agua, cloruro de amonio saturado, agua, bicarbonato sddico saturado y salmuera,
correspondientemente. Se seca la solucion sobre sulfato de magnesio, se filtra y se concentra el filtrado. El residuo
se purifica por cromatografia en columna ultrarrapida, produciendo el producto en forma de un aceite incoloro o
sélido blanco.

Los datos de RMN de "H se obtienen en un espectréometro de RMN de 500 MHz o 400 MHz de Briker usando CDCl3
como disolvente (en ppm).

Los ésteres de amida producidos mediante la sintesis anterior se proporcionan en la siguiente Tabla 1.

Tabla 1

Esteres de amida halogenados
Compuesto Estructura RMN de "H (CDClI3 como disolvente (en ppm)
(1) Benzoato de 3- Rendimiento del 88 %; & 8,08 (d, 2H, J = 8,5
benzamido-2,2- Pﬁ Hz), 8,85 (d, 2H, J = 8,0 Hz), 7,32-7,62 (m, 6H),
dimetilpropilo 6,99 (t, 1H, J = 6,5 Hz), 4,23 (s, 2H), 3,38 (d,

O HN 2H, J = 6,5 Hz), 1,10 (s, 6H).

o @
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Esteres de amida halogenados

Compuesto

Estructura

RMN de "H (CDCI3 como disolvente (en ppm)

(2) Benzoato de 4-
benzamidopentan-2-ilo

Rendimiento del 71 % (dos isbmeros con una
proporcion de aproximadamente 2,1 a 1);
Isémero 1: 8 7,96 (dd, 2H, J = 10,5; 2,0 Hz),
7,68 (dd, 2H, J = 10,5, 1,5 Hz), 7,24-7,52 (m,
6H), 6,67 (m, 1H), 5,25-5,34 (m, 1H), 4,27-4,38
(m, 1H), 1,90-2,02 (m, 2H), 1,35 (d, 3H,J=7,5
Hz), 1,27 (d, 3H, J = 7,5 Hz); Isémero 2: & 8,05
(dd, 2H, J =10,5; 2,0 Hz), 7,81 (dd, 2H, J =
10,0; 2,0 Hz), 7,39-7,56 (m, 6H), 6,40 (d, 1H, J =
9,5 Hz), 5,22 (ct, 1H, J = 7,5; 8,0 Hz), 4,28-4,40
(m, 1H), 2,12 (ddd, 1H, J =7,5; 11,0; 17,5 Hz),
1,81 (ddd, 1H, 3 =7,0; 8,5; 17,5 Hz), 1,44 (d,
3H, J=8,0 Hz), 1,29 (d, 3H, J = 8,5 Hz).

(3) Benzoato de 2-
(benzamidometil)-2-
isopropil-3-metilbutilo

Rendimiento del 68 %; & 7,95 (dd, 2H, J = 10,0;
2,0 Hz), 7,67 (dd, 2H, J = 10,0; 2,0 Hz), 7,30-
7,55 (m, 6H), 6,63 (t, 1H, J = 6,5 Hz), 4,38 (s,
2H), 3,57 (d, 2H, J = 7,5 Hz), 2,06 (heptat, 2H, J
= 8,5 Hz), 1,38-1,47 (m, 4H), 1,04 (d, 12H, J =
8,5 Hz)

(4) Benzoato de 2-
(benzamidometil)-2-
isobutil-4-metilpentilo

Rendimiento del 71 %; 6 8,02 (d, 2H,J=9,5
Hz), 7,76 (d, 2H, J = 9,5 Hz), 7,39-7,60 (m, 6H),
6,84 (t, 1H, J = 7,5 Hz), 4,30 (s, 2H), 3,47 (d,
2H, J = 8,0 Hz), 1,84 (heptat, 2H, J = 7,5 Hz),
1,38-1,47 (m, 4H), 0,96 (d, 12H, J = 8,0 Hz).

(5) 4-Fluorobenzoato de
3-(4-fluorobenzamido)-
2,2-dimetilpropilo

Rendimiento del 86,5 %; & 8,08-8,15 (m, 2H),
7,82-7,90 (m, 2H), 7,10-7,18 (m, 4H), 6,95-7,03
(m, 1H), 4,22 (s, 2H), 3,35 (d, 2H, J = 8,0 Hz),
1,09 (s, 6H).

(6) 4-Fluorobenzonato
de 4-(4-
fluorobenzamido)pentan-|
2-ilo

Rendimiento del 73 %, que contiene dos
isdmeros con una proporciéon de
aproximadamente 3 a 2; 6 8,06 (dd, 2Ha, J =
5,5; 9,0 Hz), 7,99 (dd, 2Hb, J = 5,5; 8,5 Hz),
7,83 (dd, 2Ha, J = 5,5, 8,5 Hz), 7,69 (dd, 2Hb, J
= 5,5; 8,5 Hz), 7,01-7,15 (m, 4Ha+4Hb), 6,40 (d,
1Ha, J = 9,0 Hz), 6,14 (d, 1Hb, J = 9,0 Hz), 5,20-
5,34 (m, 1Hb), 5,18 (dt, 1Ha, J = 6,5; 6,0 Hz),
4,23-4,36 (m, 1Ha + 1Hb), 2,02-2,12 (m, 1Ha +
1Hb), 1,958 (ddd, 1Hb, J = 4,0; 8,0; 15,0 Hz),
1,79 (ddd, 1Ha, J = 5,5; 6,5; 14,0 Hz), 1,44 (d,
3Ha, J = 6,5 Hz), 1,41 (d, 3Hb, J = 6,5 Hz), 1,34
(d, 3Hb, J = 6,5 Hz), 1,28 (d, 3Ha, J = 6,5 Hz).

(7) 4-Fluorobenzoato de
2-((4-
fluorobenzamido)metil-
1)-2-isopropil-3-
metilbutilo

Rendimiento del 80 %; & 8,04 (dd, 2H, J = 8,5;
5,5 Hz), 7,76 (dd, 2H, J = 8,5; 5,5 Hz), 7,12 (dd,
2H, J = 8,5; 8,5 Hz), 7,09 (dd, 2H, J = 8,0; 9,0
Hz), 6,52 (t, 1H, J = 6,0 Hz), 4,44 (s, 2H), 3,61
(d, 2H, J = 6,0 Hz), 1,85 (heptat, 2H, J = 7,0 Hz),
1,10 (d, 6H, J = 7,0 Hz), 1,09 (d, 6H, J = 7,0 Hz).

(8) 4-Fluorobenzoato de
2-((4-fluorobenzamido)
metil)-2-isobutil-4-
metilpentilo

Rendimiento del 64 %; & 8,04-8,08 (m, 2H),
7,80-7,83 (m, 2H), 7,09-7,15 (m, 4H), 6,79 (t,
1H, J = 6,5 Hz), 4,31 (s, 2H), 3,45 (d, 2H, J =
6,5 Hz), 1,85 (heptat, 2H, J = 6,5 Hz), 1,38-1,46
(m, 4H), 0,99 (d, 12H, J = 6,5 Hz).
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Esteres de amida halogenados
Compuesto Estructura RMN de "H (CDCI; como disolvente (en ppm)
(9) 4-Clorobenzoato de Rendimiento del 80 %; & 8,00 (d, 2H, J = 11,0

3-(4-clorobenzamido)- | ©' % Cl' Hz), 7,78 (d, 2H, J = 11,0 Hz), 7,45 (d, 2H, J =
2,2-dimetilpropilo 11,0 Hz), 7,42 (d, 2H, J = 11,0 Hz), 6,97 (t, 1H,
O HN J = 8,0 Hz), 4,21 (s, 2H), 3,33 (d, 2H, J = 8,0
(0] 0]

Hz), 1,08 (s, 6H).

(10) 4-Clorobenzoato de Rendimiento del 80 %; 6 7,94 (d, 2H, J = 10,5
2-((4- Hz), 7,68 (d, 2H, J = 10,5 Hz), 7,42 (d, 2H, J =
clorobenzamido)metil-1)- cl Cl 10,5 Hz), 7,39 (d, 2H, J = 10,5 Hz), 6,51 (t, 1H,
2-isopropil-3-metilbutilo J = 6,5 Hz), 4,44 (s, 2H), 3,60 (d, 2H, J = 8,0
O N Hz), 2,08 (heptat, 2H, J = 8,8 Hz), 1,09 (d, 6H, J
0] 0 = 8,5 Hz), 1,08 (d, 6H, J = 8,5 Hz).

(11) 4-Clorobenzoato de Rendimiento del 65 %; 6 7,97 (d, 2H,J =85
2-((4-clorobenzamido) Hz), 7,73 (d, 2H,J=8,5Hz), 7,43 (d, 2H, J =

metil)-2-isobutil-4- cl \( Y ci  [85Hz),7,41(d, 2H,J=8,5Hz), 6,79 (t, 1H,J =
metilpentilo ?ﬁ 6,5 Hz), 4,31 (s, 2H), 3,44 (d, 2H, J = 6,5 Hz),
OWO HN\KQ/ 1,85 (heptat, 2H, J = 6,0 Hz), 1,38-1,46 (m, 4H),
0 o 0,99 (d, 12H, J = 7,0 Hz).

2. Preparacion de procatalizador

Se cargan un precursor de procatalizador (de acuerdo con el peso mostrado en la Tabla 2) y 2,52 mmol de donante
interno de electrones (es decir, éster de amida halogenado) en un matraz dotado de agitacién mecanica y con la
filtracion inferior. Se introducen en el matraz 60 ml de un disolvente mixto de TiCls y clorobenceno (1/1 en volumen).
Se calienta la mezcla a 115 °C y permanece a la misma temperatura durante 60 minutos con agitacion a 250 rpm
antes de filtrar el liquido. Se afiaden de nuevo 60 ml de disolvente mixto y se deja que la reaccién continte a la
misma temperatura deseada durante 30 minutos con agitacion seguida de filtracion. Este proceso se repite una vez.
Se usan 70 ml de isooctano para lavar el sélido resultante a temperatura ambiente. Una vez retirado el disolvente
por filtracion, el sélido se seca mediante flujo de N2 o bajo vacio.

Tabla 2
Precursor de =
; eso
procatalizador
MagTi-1 (M) 3,09
SHAC™ 310 (S) 2049

MagTi-1 es un precursor mixto de Mag/Ti con una composicién de MgsTi(OEt)sCl, (un precursor de MagTi preparado
de acuerdo con el Ejemplo 1 de la patente de EE.UU. n.° 6.825.146) con un tamafio medio de particula de 50
micrometros. SHAC™ 310 es un catalizador que contiene benzoato (un precursor de procatalizador BenMag con un
tamafo medio de particula de 27 micrémetros) con benzoato de etilo como donante interno de electrones fabricado
de acuerdo con el Ejemplo 2 en la patente de EE. UU. N.° 6.825.146, cuyo contenido integro se incorpora al
presente documento por referencia. El contenido de titanio para cada una de las composiciones de procatalizador
resultantes se enumera en la Tabla

3. Los méximos para los donantes internos se asignan de acuerdo con el tiempo de retencion del andlisis de CG. No
se realiza ninguna caracterizacion adicional.

Tabla 3
Composiciones de procatalizador
Donante interno Precursor de N.°de C;gfg;{g'ggisuﬁ,e r%%erl::::tzs(ij:t:erno de
de electrones procatalizador procatalizador| Ti (%) (%) electrones (%)

DiBP* MagTi-1 M-DiBP 2,99 0 12,49

1 MagTi-1 M-1 3,32 0,45 traza
SHAC™ 310 S-1 3,07 1,08 traza

2 MagTi-1 M-2 3,27 0,53 traza

3 MagTi-1 M-3 3,14 0,17 2,98
SHAC™ 310 S-3 3,53 0,93 1,92

4 MagTi-1 M-4 3,19 0,18 8,80
SHAC™ 310 S-4 3,29 0,13 4,59

5 MagTi-1 M-5 3,38 0 traza
SHAC™ 310 S-5 3,00 0,39 traza
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Composiciones de procatalizador
Donante interno Precursor de N.°cde (:Boenr:sgastlglggeesti%e r(I)D(éJant:rl:tZ:(ijr?trerno de
de electrones procatalizador procatalizador| Ti (%) (%) electrones (%)
6 MagTi-1 M-6 3,01 0 traza
SHAC™ 310 S-6 3,12 0,59 traza
7 MagTi-1 M-7 2,91 0 5,11
SHAC™ 310 S-7 3,25 0,62 5,33
8 MagTi-1 M-8 3,52 0 9,58
SHAC™ 310 S-8 2,72 0,58 7,72
9 MagTi-1 M-9 5,32 0 traza
SHAC™ 310 S-9 2,81 2,89 traza
10 MagTi-1 M-10 3,47 0 1,58
SHAC™ 310 S-10 3,16 0,99 6,96
11 MagTi-1 M-11 3,97 0 1,80
SHAC™ 310 S-11 2,72 0,37 6,97
*DiBP = Ftalato de diisobutilo (comparativo)

3. Polimerizacion

La polimerizacion se realiza en propileno liquido en un autoclave de 3,79 | (1 galdn). Tras el acondicionamiento, se
cargaron los reactores con 1.375 g de propileno y una cantidad diana de hidrégeno y se llevaron a 62 °C. Se afiaden
0,25 mmol de DCPDMS a 7,2 ml de una solucion de ftrietilaluminio 0,27 M en isooctano, seguidos de la adicion de
una suspension de procatalizador al 5,0 % en peso en aceite mineral (el peso soélido real se indica en las tablas de
datos que se presentan a continuacion). La mezcla se mezcla previamente a temperatura ambiente durante 20
minutos antes de inyectarse en el reactor para iniciar la polimerizacién. Se lavan abundantemente los componentes
de catalizador previamente mezclados en el reactor con isooctano usando una bomba de inyeccion de catalizador de
alta presion. Tras la exotermia, se controla la temperatura a 67 °C. El tiempo total de polimerizacién es de 1 hora.

4. Ensayo de los polimeros

Las muestras de polimero se ensayan para determinar la densidad aparente sedimentada, el indice de fluidez
(MFR), las sustancias solubles en xileno (XS), el indice de polidispersidad (PDI) y el punto de fusidn final (Teg). A
menos que se especifique, los XS se miden usando el método de Viscotek.

La halogenacion del éster de amida mejora la productividad del catalizador y/o las propiedades del polimero tanto
para el precursor SHAC™ 310 como para el precursor MagTi-1 como se muestra en la siguiente Tabla 4.
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La DPM se amplia usando ésteres de amida halogenados como donantes internos de electrones en comparacion
con el procatalizador de DiBP convencional. La utilizacién de un precursor de procatalizador BenMag, (es decir,
SHAC™ 310), mejora significativamente la actividad del catalizador y el XS, manteniendo una DPM amplia para un
DEE correspondiente.

Los procatalizadores hechos a partir de los donantes internos de éster de amida halogenado y el precursor SHAC™
310 muestran una alta actividad del catalizador, menor XS y mayor TMF. Ademas, el PDI del polimero resultante es
notablemente superior al que se puede alcanzar usando DCPDMS con el procatalizador a base de DiBP.

5. Donante externo de electrones

20



ES 2680911 T3

S¥'hL [ 9g6 | 19T | ¥9 | 9€0 zzel 00002 SO3L L9l 8-S 6.-3 8
WwoLl [ 168 | €0 | TZ | 6£0 9'ge 0006 s3ld '8 8-S 8.3 8
€L [ wig | 18 | T | 6€0 8'6Z 0006 SWLdN L9l 8-S 11-3 8
8801 [ 810L | 106 [ Lh [ €0 9'vZ 0006 | SWAWSW.E L9l 8-S 58-3 8
oL VLl [ L€ | ¥9%T | 9 | 6€0 L€ 0006 SINGHOW L9l 8-S 9.3 8
vvoLL [ 9/ | ST | 6G | 6€0 6'vE 000'G} sSWadia '8 8-S I 8
vwllL | ZiL | 6vZ | Tz | 6€0 0'sy 005 €} SiNadod '8 8-S 11-3 8
ZlosL [ zi'® | .L% | 0L | ¥EO oLl 000'9 SWLdN Lol 1-S w13 |
v9lZl [ 006 | .05€ | T} | GEO gzl 000°€ SWadod L9l 1-S €3 L
85691 [ 95711 | 089 | 9% | 620 9y 000°€ d3L v'ee I-N w3 l
6L0/L [ 816 | gy | 8€ | /20 9'€ 000'9 gnaoad v'Ee LN P ]
€96 | ¥¥'e | €2 | 820 8'C 000’9 OHOSNIN v'ee L-N 0.3 l
88'69L | €9°0L [ 869 | 8 €0 L'y 000°¢ SO3L v'ee L-N +69-3 l
0,691 | 0L'ZL | 668 | Z% | 820 8's 000¢ | SWANSWLS v'Ee LN €13 L
8101 [ 0/% | 996 | 9§ | €€0 Ly 0057 SINQUON v'ee I-N ++89-3 l
S90LL [ ¥s8 | ¥¥ 0L | 1€0 59 000'9 SiNadod vee LN /93 ]
lzoLL | 06% | 11§ | 8¢ | I€0 6'9Z 005’} AdINL L9l g-daia-w 593 daid
187791 [ esv | 1z 1'e | 1€0 Sl 00z d3l L9l g-da'a-w w93 daia
€691 | 669 | 669 | 95 | /20 6'6 000 gwaoad L9l g-dg'a-w ++£93 deia
€L0/L [ 26 | Ive | 1S | 9€0 6zC 005t HNaWWE L9l g-dg'a-W 293 d8ia
€20/l | G€'9 | 09°€ Ly €0 Vi 000 OHOENIN L9l g-dg'a-W w193 dgid
16891 | 1% | 6L | 9z | 1€0 6LL 00Z SO3L L9l g-daia-w 093 dala
000/ | 26 | 652 | ¥e | 6€0 §'6Z 0001 SWLdN L9l daia-w R daia
68891 | €6G | /68 | €% | 2€O z'LL 00§ SIWNAWSW18 L9} g-dg'a-w +:99-3 dg/a
€v0/L [ €Ly | €0€ | 0% | 6€0 00z 0051 SINAUOW 8y g-dgia-W 863 d8id
8v'LLL 18y | 86C | 52 ¥'0 98z 005t siNadod L9l daia-w b3 dgid
lopezije}edod .
(Qu)#1 | 1ad | (%) sx| 4dW va | (u-6/6%) pepianoy | (93s) 2H vos (6w) Jopezijejesoid 2P o'N suoidwafy | 310

soJawiod so| ap sepepaidold SE| A JOPEZI[E}ED [op OJUSIWIpUAl |9 2190S 33 SO| 2p 0108}

S elqeL

21



ES 2680911 T3

euipuadidjijawenal9'9z’Z = AdNL

oIsoj|nel) = 431 ouejsixolawuyidoid-u = SINLAN

(oyeozuaqew-z)ip |olpoueiuad-y'Z = JINAOA Ouelisixolswip(iRawispiawuy)siq = SWANSINLE
ouexay|awip-g'gZ-(newxojpw)siq-¢'¢ = HINAWING OuelisSiXojewIp|iXsyojoid|isw = SINAQUDIN

ojawW ap oje|ix0qIes-g-oua-g-jday-[} z Zlopmigixojaw- | = DHOGWIN OuElsIXojaIpjuadopIIp = SNAdOd

oue|IsIX0}eel}a) = SOJL oAneledwod ojdwalg ., NIWY @p 0polaw ajuelIpaw SX,

950L1 | 8v'0L | 68 | 06 | 960 10z 000'6 AL Lol 85 b8 8
yo'0LlL | 956 | 82 | €2 | 880 50z 0006 T L'l 8-S €83 8
£9'1LL | €68 | 902 | 60 | b0 L9l 0006 | @Ndoqd sl 85 283 8
LSVl | 058 | vz | '€ | 660 571 0006 | HNGNING Lol g 183 8
g2l | 62 | 19 | L0 | 680 vzl 0006 | OHOBIN Lol g 083 8
@1 | 1ad [(W)sx| 4w | va | (u-B/6%) pepianoy | (295)2H vos  |(6w)uopezeiesosd| “OPIIERO? | cuodwers | aig

sosawijod so| ep sepepaidoid Se| A 10pEZI[EIeD |9p OjuaILLIpUal [2 2140S 330 SO 8p 010a)3

S ElqeL

22



10

15

20

25

ES 2680911 T3

Muchos DEE que no son utiles con un procatalizador a base de DiBP debido a la baja tacticidad (alto XS) son
adecuados para su uso con un procatalizador a base de éster de amida halogenado. Sorprendentemente, el efecto
de los DEE sobre el PDI para los procatalizadores de éster de amida halogenado es diferente del efecto del mismo
DEE cuando se usa con un procatalizador a base de DiBP. Por ejemplo, el valor de PDI para el polipropileno
producido a partir del procatalizador de DiBP usando TEOS, BMMDMH y TEP como DEE es inferior al valor de PDI
para el polipropileno producido con procatalizador de DiBP usando DCPDMS como DEE. Por el contrario, el valor de
PDI para polipropileno producido a partir del procatalizador de éster de amida halogenado usando estos mismos
DEE es superior al valor de PDI para el polipropileno producido con el procatalizador de DiBP usando DCPDMS
como DEE. El efecto sobre el XS también es diferente. Los DEE con alcoxisilano conducen a un alto XS con el
procatalizador a base de DiBP, mientras que los mismos DEE sin alcoxisilano presentan un XS bajo con el
procatalizador de éster de amida halogenado (Tabla 5). El bajo XS es un requisito basico para muchas aplicaciones
de uso final de polimeros. Ademas, los solicitantes han descubierto que, sorprendentemente, los DEE, en particular,
los DEE sin silano, expanden el potencial de aplicacién para los catalizadores de éster de amida halogenado y los
polimeros resultantes. Como se muestra en la Tabla 5 anterior, los DEE pueden usarse para manipular las
propiedades del polimero y ampliar el rango de variacién de las propiedades de los procatalizadores a base de éster
de amida halogenado.

Tabla 6
Efecto de DEE/ALA sobre el rendimiento catalitico y las propiedades poliméricas del catalizador de éster de amida
halogenado
Ej. N.° de Procatalizador Actividad XS o
DIE | 1o procatalizador (mg) SCA Hz(scc) (kg/g-h) DA | MF (%) PDI | Tre(°C)
8 |E-86 S-8 8,4 C/IPM 5/95 9.000| 46,8 [0,38]| 1,6 |3,32 |7,97]|171,15
8 |E-87 S-8 8,4 D/IPM 40/60 9.000| 46,1 (0,39 1,1 | 3,19 |7,59]171,95
8 |E-88 S-8 8,4 N/IPM 10/90 9.000| 26,9 [0,38]| 1,0 | 3,05 |8,45]|171,94
8 |E-89 S8 8.4 DITMPIOOD B2 120000 429 [039] 31 | 1,85 |8:28| 171,22
8 |E-90 S-8 8,4 D/PTES/IPM12/28/60| 9.000 | 47,5 0,38| 2,7 | 3,51 |8,42[171,71

C= MChDMS D= DCPDMS
N= NPTMS IPM= miristato de isopropilo

PTES= propiltrietoxisilano TMPnDODBz = dibenzoato de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol

La introduccién de ALA en la reaccién de polimerizacién mejora la operabilidad del proceso al convertir la propiedad
autolimitante en el sistema catalitico. Los ésteres de carboxilato, tales como el miristato de isopropilo (IPM) y el
dibenzoato de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol (TMPnNDODBZz) son agentes autolimitantes adecuados. Cuando se usa
una mezcla de DEE/ALA con el procatalizador a base de un éster de amida halogenado, el catalizador muestra una
alta actividad catalitica, y el polimero resultante muestra un XS bajo, alto PDI y alta Ter (Tabla 6). Los DEE también
se pueden usar solos o en combinacion con ALA.

Se obtienen una alta actividad catalitica, un bajo XS, un alto PDI y una alta Tgr usando el procatalizador de éster de
amida halogenado con una variedad de DEE solos o en combinacion con un ALA.
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REIVINDICACIONES

1. Un éster de amida halogenado que tiene la estructura (1):

Ri Ry
R4 Rs
Rs Rs ()
Ar, \‘(O HN\n/ Ara
0] 0]

en la que R+4-Re son iguales o diferentes, cada uno de R1-Rgs se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno,
un halégeno y un grupo alquilo aciclico que tiene 1-20 atomos de carbono, siendo al menos uno de R4-Rs un
grupo alquilo aciclico; y

Arq y Arp son iguales o diferentes, y cada uno de Arq y Ar;, se selecciona entre el grupo que consiste en un grupo
arilo que tiene 6-20 4tomos de carbono, y un grupo arilalquilo que tiene 7-20 atomos de carbono, estando al
menos uno de Arq y Arz halogenado.

2. El éster de amida halogenado de la reivindicacién 1, en el que cada uno de Arq y Arz se selecciona entre el grupo
que consiste en un grupo fenilo, un grupo naftilo, un grupo antracenilo y un grupo fenantrenilo.

3. El éster de amida halogenado de cualquiera de las reivindicaciones 1-2, en el que al menos dos de Ri-Rs son un
grupo alquilo aciclico que tiene 1-6 atomos de carbono.

4. El éster de amida halogenado de cualquiera de las reivindicaciones 1-3 que tiene la estructura (II)

R': R?

(1)

en la que al menos uno de R11-R+3 y al menos uno de R21-R23 es un halégeno.

5. El éster de amida halogenado de la reivindicacion 4 en el que cada uno de R+2 y Rz se selecciona entre el grupo
que consiste en cloro y fluor.

6. El éster de amida halogenado de cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que cada uno de R1 y Ry es un
grupo hidrocarbilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono.

7. El éster de amida halogenado de cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que cada uno de R; y Rs es un
grupo hidrocarbilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono.

8. Una composicién de procatalizador que comprende:
una combinacion de una fracciéon de magnesio, una fraccion de titanio y un donante interno de electrones que
comprende un éster de amida halogenado en una cantidad del 0,1 al 20,0 % en peso;

en la que el éster de amida halogenado tiene la estructura (1)

Ri Rs
R Rs (I)

en la que R+-Rg son iguales o diferentes, cada uno de R¢-Rgs se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno,
halégeno, un grupo hidrocarbilo que tiene 1-20 atomos de carbono y un grupo hidrocarbilo sustituido que tiene 1-
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20 atomos de carbono; y

Arq y Arp son iguales o diferentes, y cada uno de Arq y Ar, se selecciona entre el grupo que consiste en un grupo
arilo que tiene 6-20 atomos de carbono y un grupo arilalquilo que tiene 7-20 atomos de carbono, estando al
menos uno de Arq y Ar; halogenado.

9. La composicion de procatalizador de la reivindicacion 8 que comprende un benzoato.

10. Una composicién de catalizador que comprende;
una composicion de procatalizador segun lo definido en la reivindicacion 8; y un cocatalizador.

11. La composicién de catalizador de la reivindicacion 10 que comprende un donante externo de electrones del
grupo que consiste en un compuesto de silicio, un compuesto bidentado, un diéter, un éster de diol, un carboxilato,
una amina, un fosfito y combinaciones de los mismos.

12. La composicion de catalizador de cualquiera de las reivindicaciones 10-11 que comprende un agente limitante de
la actividad seleccionado del grupo que consiste en un éster de acido carboxilico, un diéter, un éster de diol, y
combinaciones de los mismos.

13. Un proceso de produccién de un polimero a base de olefina que comprende:

poner en contacto, en condiciones de polimerizaciéon, una olefina con una composicién de catalizador que
comprende: una composiciéon de procatalizador que comprende un donante interno de electrones que comprende
un éster de amida halogenado en una cantidad del 0,1 al 20,0 % en peso; y un cocatalizador; y

formar un polimero a base de olefina que comprende un éster de amida halogenado;

en el que el éster de amida halogenado tiene la estructura (1)

Ri Ry
R-’I Rﬁ (I )
Rs Re
Ary \n/o H Y Arz
0] @)

en la que R4-Re son iguales o diferentes, cada uno de R1-Rgs se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno,
halégeno, un grupo hidrocarbilo que tiene 1-20 atomos de carbono y un grupo hidrocarbilo sustituido que tiene 1-
20 atomos de carbono; y

Ary y Arz son iguales o diferentes, y cada uno de Ary y Ar, se selecciona entre el grupo que consiste en un grupo
arilo que tiene 6-20 atomos de carbono y un grupo arilalquilo que tiene 7-20 4tomos de carbono, estando al
menos uno de Arq y Arz halogenado.

14. El proceso de la reivindicacion 13, en el que la olefina es propileno, comprendiendo el proceso formar un
polimero a base de propileno que tiene un indice de polidispersidad de aproximadamente 5,0 a aproximadamente
20,0.
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