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DESCRIPCION

Activadores de catalizadores, procesos para fabricarlos, y uso de los mismos en catalizadores y polimerizacion de
olefinas

Antecedentes

Los compuestos de alquil aluminio parcialmente hidrolizados conocidos como aluminoxanos (AO) se utilizan para
activar los metales de transicion para la actividad de polimerizacion de olefinas. Uno de estos compuestos, el
metilaluminoxano (MAO), es un co-catalizador/activador de aluminio elegido con frecuencia en la industria. Se ha
dedicado un considerable esfuerzo a mejorar la efectividad de los sistemas cataliticos basados en el uso de
aluminoxanos, hidroxialuminoxanos o aluminoxanos modificados para la polimerizacién de olefinas. Las patentes y
publicaciones representativas en el campo del uso de aluminoxano incluyen lo siguiente: la Patente de Estados
Unidos n.° 5.324.800 de Welborn et al.; la Patente de Estados Unidos n.° 4.752.597 de Turner; las patentes de
EE.UU. 4960878 y 5.041.584 de Crapo et al.; el documento WO 96102580 de Dall'occo, et al.; las patentes EP 0 277
003 y EP 0 277 004 de Turner; Hlatky, Turner y Eckman, J. Am. Chem. Soc., 1989, 111, 2728-2729; Hlatky y Upton,
Macromolecules, 1996, 29, 8019-8020. La Patente de Estados Unidos n.° 5.153.157 de Hlatky y Turner; la Patente
de Estados Unidos n.° 5.198.401 de Turner, Hlatky y Eckman; Brintzinger, et al., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1995,
34, 1143-1170; y similares. Las composiciones de hidroxialuminoxano se describen en las patentes de EE.UU.
6.562.991, 6.555.494, 6.492.292, 6.462.212 y 6.160.145. A pesar de los avances tecnoldgicos, muchos activadores
cataliticos de polimerizacion basados en aluminoxano aun carecen de la actividad y/o estabilidad térmica necesarias
para la aplicacién comercial, requieren una carga de aluminio inaceptablemente alta a nivel comercial, son costosos
(especialmente el MAO) y tienen otros impedimentos para su implementacién comercial.

La Patente de Estados Unidos n.° 5.384.299 describe sistemas cataliticos bipolares preparados por protolisis a partir
de dialquil-metalocenos y aniones borato. EI documento WO 91/09882 describe catalizadores de metaloceno
cationicos soportados basados en el anion borato mencionado anteriormente, en el que el sistema catalitico se
forma mediante la aplicacion de un dialquilmetaloceno y un compuesto de amonio cuaternario de acido de Bronsted
que tiene un anién no coordinante, tetraquispentafluoroborato, a un soporte inorganico. El soporte se modifica de
antemano mediante un compuesto de trialquilaluminio. Una desventaja de este método de aplicacion a un soporte es
que solo una pequefia parte del metaloceno utilizado esta inmovilizado por fisisorcion en el material de soporte; vy,
por lo tanto, el metaloceno es propenso a desprenderse de la superficie de soporte, lo que en ultima instancia puede
dar lugar al ensuciamiento del reactor.

El documento WO 96/04319 describe un sistema catalitico en el que el anién activador de borato se une
covalentemente al material de soporte directamente a través de un atomo de oxigeno del soporte de 6xido metalico.
Sin embargo, dicho sistema catalitico tiene una baja actividad de polimerizacién para los estandares comerciales.
Otra desventaja de dicho sistema catalitico es descrita por Basset et al. (J. Am. Chem. Soc., 128 (2006) 9361).
Basset et al. describen las vias de desactivacion del catalizador para dichos aniones activadores de borato unidos
por enlace covalente (a través de un atomo de oxigeno del 6xido metalico, silice, soporte), asi como una via de
desactivacion que involucra la reaccion de los anillos de siloxano de cuatro miembros del soporte de silice (formados
por la calcinacién de la silice hasta y por encima de 600 °C). Las vias de desactivaciéon descritas en las
publicaciones muestran las limitaciones de los aniones activadores de borato unidos covalentemente a un atomo de
oxigeno del portador de 6xido metalico y, adicionalmente, la importancia de controlar las estructuras dentro del
portador de 6xido metalico como resultado de la calcinacién. Ademas, el documento WO 01/90112 A describe un
sistema de co-catalizador consistente en al menos compuestos de aluminio o magnesio poliméricos modificados por
compuestos de halohidrocarbilo divalentes. Hay un componente de soporte opcional, como silice, que solo sirve
como contenedor para contener el co-catalizador.

Por lo tanto, existe la necesidad de composiciones activadoras que sean estables a las vias de desactivaciéon y que
exhiban una alta actividad sostenible para polimerizaciones de olefinas comerciales.

La invencion

Esta invencion satisface las necesidades descritas anteriormente al proporcionar un método para preparar una
composicion comprendiendo combinar al menos:

a) una composicion preparada combinando

(i) un portador que tiene al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
(i) un compuesto de organoaluminio, y
(iii) una base de Lewis,

en la que cada uno de la mayoria de los atomos de aluminio en el compuesto de organoaluminio esta unido
quimicamente a al menos dos atomos de oxigeno de al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
que se encuentran en el portador antes de dicha combinacién, formando estructuras de aluminio quelantes; y
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b) un acido de Bronsted,

en el que la relacion molar del &acido de Bronsted al compuesto de organoaluminio es menor o igual a
aproximadamente 2:1; y
en el que el compuesto de organoaluminio es

AIRn

en la que Al es aluminio;
cada R es un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y cada R puede ser igual o diferente a
cualquier otro R;

y
nes 3.

Esta invencién también proporciona un método para preparar un catalizador para la polimerizacién de olefinas,
comprendiendo combinar un componente de metal de transicién alquilado con una composicion preparada
combinando

a) una composicion preparada combinando

(i) un portador que tiene al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
(ii) un compuesto de organoaluminio, y
(iii) una base de Lewis,

en la que cada uno de la mayoria de los atomos de aluminio en el compuesto de organoaluminio esta unido
quimicamente a al menos dos atomos de oxigeno de al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
que se encuentran en el portador antes de dicha combinacién, formando estructuras de aluminio quelantes; y

b) un acido de Bronsted,

en el que la relacion molar del acido de Bronsted al compuesto de organoaluminio es menor o igual a
aproximadamente 2:1; y

en el que el compuesto de organoaluminio es

AIRn

en la que Al es aluminio;
cada R es un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y cada R puede ser igual o diferente a
cualquier otro R;

y
nes 3.

Esta invencién proporciona ademas un método para polimerizar un mondémero comprendiendo llevar a cabo dicha
polimerizacion en presencia de una composicion catalitica para la polimerizacion de olefinas y un componente de
metal de transicion alquilado, en el que la composicion catalitica se prepara combinando al menos una composicion
preparada combinando:
a) una composicién preparada combinando
(i) un portador que tiene al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
(ii) un compuesto de organoaluminio, y
(iii) una base de Lewis,
en la que cada uno de la mayoria de los atomos de aluminio en el compuesto de organoaluminio esta unido
quimicamente a al menos dos atomos de oxigeno de al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
que se encuentran en el portador antes de dicha combinacién, formando estructuras de aluminio quelantes; y
b) un acido de Bronsted,
en el que la relacion molar del acido de Bronsted al compuesto de organoaluminio es menor o igual a
aproximadamente 2:1; y

en el que el compuesto de organoaluminio es

AIRn
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en la que Al es aluminio;

cada R es un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y cada R puede ser igual o diferente a
cualquier otro R;

y

nes 3.

Ademas, esta invencion proporciona un método para polimerizar un monémero comprendiendo combinar una
composicion, un componente de metal de transicion alquilado y un mondmero, en el que la composicion se prepara
combinando al menos una composicién preparada combinando

a) una composicién preparada combinando
(i) un portador que tiene al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
(ii) un compuesto de organoaluminio, y
(iii) una base de Lewis,

en la que cada uno de la mayoria de los atomos de aluminio en el compuesto de organoaluminio esta unido
quimicamente a al menos dos atomos de oxigeno de al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
que se encuentran en el portador antes de dicha combinacién, formando estructuras de aluminio quelantes; y

b) un acido de Bronsted,

en el que la relacion molar del acido de Bronsted al compuesto de organoaluminio es menor o igual a
aproximadamente 2:1; y

en el que el compuesto de organoaluminio es

AIRn

en la que Al es aluminio;

cada R es un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y cada R puede ser igual o diferente a
cualquier otro R;

y

nes 3.

En dichos métodos y composiciones, la mayoria de los grupos hidroxilo en el portador pueden estar en forma unida
al hidrogeno.

Como resultara familiar para los expertos en la técnica, los términos "combinados" y "combinando" tal como se usan
en el presente documento significan que los componentes que estan "combinados" o el que se esta "combinando” se
ponen en un recipiente juntos. Del mismo modo, una "combinacién" de componentes significa que los componentes
se han juntado en un contenedor. El término "par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno", como se usa en este
documento, significa al menos dos grupos hidroxilo en el portador que estan lo suficientemente cerca para
interactuar entre si a través de enlaces de hidrégeno-oxigeno. Ademas, como se usa en este documento, el término
"mayoria" significa mas del setenta por ciento.

Figuras

La Figura 1 muestra las regiones OH de tres espectros IR: (i) espectro de silice tratada a 150 °C, (ii) espectro de
silice tratada a 200 °C vy (iii) espectro de silice tratada a 600 °C.

La Figura 2 muestra las regiones OH y NH de un espectro IR de una composicién activadora derivada de
acuerdo con esta invencion.

La Figura 3 muestra las regiones OH y NH de un espectro IR de un catalizador soportado basado en una
composicion activadora derivada de acuerdo con esta invencion.

Portadores/Soportes

Los portadores que tienen al menos dos grupos hidroxilo unidos a hidrogeno, por ejemplo, al menos un par de
grupos hidroxilo unidos a hidrégeno, utiles en composiciones de acuerdo con esta invencidon, comprenden
portadores inorganicos o portadores organicos. Dichos portadores son no calcinados o calcinados a baja
temperatura. Como se usa en este documento, un portador "no calcinado" es un portador que no ha sido sometido
deliberadamente a un tratamiento de calcinacién, y un portador "calcinado a baja temperatura” es un portador que se
ha calcinado a una temperatura de hasta 400 °C, o 100 °C a 400 °C, o a 200 °C. El tiempo de calcinacion puede ser
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de 1 a 24 horas. Ademas, la calcinacién se puede realizar en cualquier atmésfera, por ejemplo, en una atmdsfera de
aire 0 en un gas inerte, como nitrégeno, o bajo vacio. Hemos observado que dichos portadores calcinados a baja
temperatura o no calcinados, por ejemplo, silices, tienen una mayor concentracién de grupos hidroxilo unidos a
hidrégeno y una cantidad insignificante de anillos de siloxano filtrados. Véase también M. E. Bartram et al., J. Phys.
Chem., 1991, Vol. 95, pp. 4453-4463.

Se puede usar una pluralidad de portadores como una mezcla. Un portador de esta invencion puede ser poroso y
tener un volumen de microporos no inferior a 0,1 ml/g de silice, o no inferior a 0,3 ml/g. Un portador de esta
invencion puede tener un volumen de microporos de 1,6 ml/g de silice. El diametro promedio de particula del
portador puede ser de 5 micrémetros a 1000 micrémetros, o de 10 micrometros a 500 micrometros.

Una silice dtil en esta invencion es porosa y tiene un area superficial en el intervalo de 10 m?/g de silice a 1000 m?/g
de silice, incluyendo el intervalo de 10 m?/g de silice a 700 m?/g de silice, un volumen de poro total en el intervalo de
0,1 cc/g de silice a 4,0 cc/g de silice, y un diametro promedio de particulas en el intervalo de 10 micrémetros a 500
micrometros. Una silice Gtil en esta invencidn puede tener un area superficial en el intervalo de 50 m?/g o 500 m?/g,
un volumen de poros en el intervalo de 0,5 cc/g a 3,5 cc/g, y un diametro promedio de particula en el intervalo de 15
micrometros a 150 micrémetros. Una silice Util puede tener un area superficial en el intervalo de 200 m?/g a 350
m?/g, un volumen de poro en el intervalo de 1,0 cc/g a 2,0 cc/g, y un diametro promedio de particula en el intervalo
de 10 micrometros a 110 micrémetros.

Un diametro de poro promedio de un portador de dioxido de silicio poroso tipico util en esta invencion esta en el
intervalo de 1 nm (10 angstroms) a 100 nm (1000 angstroms), o de 5 nm (50 angstroms) a 50 nm (500 angstroms), o
de 17,5 nm (175 angstroms) a 35 nm (350 angstroms). Un contenido tipico de grupos hidroxilo en los portadores de
esta invenciéon es de 2,5 mmol de OH/g de silice a 4,0 mmol de OH/g de silice, segun se determina mediante
valoracién con trietilaluminio. La mayoria de estos grupos OH activos reaccionan facilmente con trietilaluminio para
producir etano, y esta reaccion se puede usar para cuantificar la concentracion de grupos OH activos en una silice
particular. Un contenido tipico de grupos hidroxilo es de 0,10 mmol de OH/g de silice a 10 mmol de OH/g de silice, o
1,0 mmol de OH/g de silice a 5,0 mmol de OH/g de silice, o de 2,5 mmol de OH/g de silice a 4,0 mmol de OH/g de
silice.

Ejemplos de portadores inorganicos que pueden ser utiles en esta invenciéon incluyen 6xidos inorganicos,
compuestos de magnesio y minerales de arcilla. Los éxidos inorganicos pueden comprender silice, alimina, silice-
alumina, 6xido de magnesio, 6xido de titanio, 6xido de circonio y arcillas. Los ejemplos de 6xidos inorganicos utiles
en esta invencioén incluyen SiO2, Al2Os, MgO, ZrOz, TiO2, B203, CaO, ZnO, BaO, ThO: y sus o6xidos dobles, por
ejemplo, SiO2-Al203, SiO2-MgO, SiO2-SiO2, SiO2-TiO2-MgO. Los compuestos de magnesio ejemplares utiles en esta
invencion incluyen MgClz, y MgCI(OEt). Los ejemplos de minerales de arcilla utiles en esta invencién incluyen caolin,
bentonita, arcilla de kibushi, arcilla geyloam, alofano, hisingerita, pirofilita, talco, micas, montmorillonitas, vermiculita,
cloritas, paligeneskita, caolinita, nacrita, dickita y halloisita.

Ejemplos de portadores organicos que pueden ser Utiles en esta invencion incluyen polimero acrilico, polimero de
estireno, polimero de etileno y polimero de propileno. Ejemplos de polimeros acrilicos que pueden ser utiles en esta
invencion incluyen polimeros de mondmeros acrilicos tales como acrilonitrilo, acrilato de metilo, metacrilato de metilo
y metacrilonitrilo y copolimeros de los mondmeros y compuestos polimerizables de reticulacion que tienen al menos
dos enlaces insaturados. Ejemplos de polimeros de estireno que pueden ser Utiles en esta invencién incluyen
polimeros de mondmeros de estireno tales como estireno, viniltolueno y etilvinilbbenceno, y copolimeros de los
monodmeros y compuestos polimerizables de reticulacion que tienen al menos dos enlaces insaturados. Ejemplos de
un compuesto polimerizable de reticulacion que tiene al menos dos enlaces insaturados incluyen divinilbenceno,
trivinilbenceno, diviniltolueno, divinilcetona, ftalato de dialilo, maleato de dialilo, N,N'-metilenobisacrilamida,
dimetacrilato de etilenglicol y dimetacrilato de polietilenglicol.

El portador organico util en esta invencion tiene al menos un grupo funcional polar. Los ejemplos de grupos
funcionales polares adecuados incluyen un grupo amino primario, grupo amino secundario, grupo imino, grupo
amida, grupo imida, grupo hidrazida, grupo amidino, grupo hidroxilo, grupo hidroperoxi, grupo carboxilo, grupo
formilo, grupo metiloxicarbonilo, grupo carbamoilo, grupo sulfo, grupo sulfino, grupo sulfeno, grupo tiol, grupo
tiocarboxilo, grupo tioformilo, grupo pirrolilo, grupo imidazolilo, grupo piperidilo, grupo indazolilo y grupo carbazolilo.
Cuando el portador organico originalmente tiene al menos un grupo funcional polar, el portador organico se puede
usar tal como esta. También se pueden introducir uno o mas tipos de grupos funcionales polares sometiendo el
portador organico en forma de matriz a un tratamiento quimico adecuado. El tratamiento quimico puede ser
cualquier método capaz de introducir uno o0 mas grupos funcionales polares en el portador organico. Por ejemplo,
puede ser una reaccion entre el polimero acrilico y la polialquilenpoliamina, como la etilendiamina, la
propanodiamina, la dietilentriamina, la tetraetilenpentamina o la dipropilenetriamina. Como método especifico de
dicha reaccion, por ejemplo, hay un método para tratar un polimero acrilico (por ejemplo, poliacrilonitrilo) en estado
de suspensién en una solucion mixta de etilendiamina y agua a 100 °C o mas, por ejemplo, de 120 °C a 150 °C. La
cantidad de grupo funcional polar por gramo unitario en el soporte organico que tiene un grupo funcional polar puede
ser de 0,01 a 50 mmol/g, o de 0,1 a 20 mmol/g.
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Compuestos de organoaluminio

Los compuestos de organoaluminio utiles en esta invenciéon pueden comprender

AIRn, en la que Al es aluminio; cada R es un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y cada R puede
ser igual o diferente a cualquier otro R; y n es 3.

Los ejemplos de AIR. utiles en esta invencion incluyen ftrietilaluminio, triisobutilaluminio, trimetilaluminio,
trioctilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, hidruro de dietilaluminio e hidruro de dimetilaluminio.

Los compuestos de organoaluminio de esta invencién se pueden preparar mediante cualquier método adecuado,
incluidos los métodos actualmente conocidos, como sera familiar para los expertos en la técnica, o métodos que
pueden llegar a conocerse.

Bases de Lewis

La base de Lewis puede comprender al menos un donador de oxigeno o nitrégeno, o cualquier mezcla de los
mismos. La base de Lewis con el donador de oxigeno incluye los éteres R%0 y los alcoholes R30OH o cualquiera de
sus mezclas, en la que R? en cada caso es un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de carbono, y cada R?
puede ser igual o diferente de cualquier otro R?, y en la que R® en cada caso es un grupo hidrocarbilo que tiene
hasta 20 atomos de carbono, y cada R® puede ser igual o diferente a cualquier otro R3. R?2 y R3 pueden comprender
uno o mas grupos sustractores de electrones, tales como F o Cl. Por ejemplo, la base de Lewis con donador de
oxigeno puede comprender una variedad de éteres y alcoholes, que incluyen t-butiletiléter, di-t-butiléter,
tetrahidrofurano, 2,6-difluorofenol, 4-fluorofenol, pentafluorofenol. La base de Lewis con donador de nitrdgeno
incluye la amina primaria NH2R*, la amina secundaria NHR*z o la amina terciaria NR*3, o cualquiera de sus mezclas,
en la que R* en cada caso es hidrogeno o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de carbono, y cada R*
puede ser igual o diferente a cualquier otro R*. Por ejemplo, la base de Lewis con donador de nitrégeno puede
comprender una variedad de aminas, incluyendo NMes, NEts, NMe2Ph, NMe2(CH2Ph), NEt2Ph, NEt2(CH2Ph) o la
base de Lewis puede comprender una o mas aminas de cadena larga como NMe(CpH2p+1)(CmH2m+1), NMe2(CpHz2p+1),
NEt(CpHzp+1)(CmHzm+1), 0 NEt2(CpHzp+1), €n las que p y m se seleccionan independientemente de un numero entero
de 3 a 20. Los ejemplos de aminas de cadena larga de la férmula NMe(CpHzp+1)(CmH2m+1) incluyen compuestos tales
como NMe(C1eHa3)2, NMe(C17Hass)z2, NMe(C1sHa7)2, NMe(C16Ha3)(C17Hs3s), NMe(C16H33)(C1sHa7) v
NMe(C17H35)(C1sHs7). Por ejemplo, NMe(C1s6H33)2 normalmente es la especie principal en una composicién de amina
de cadena larga comercial que generalmente comprende una mezcla de varias aminas. La base de Lewis puede
comprender NMe2Ph, NMe2(CH2Ph), NEt2Ph, NEt2(CH2Ph), NMe(C1eHs3)2. R* puede comprender uno o mas grupos
sustractores de electrones, tales como F o Cl, por ejemplo, N-isopropil-4-fluoroanilina.

Acidos de Bronsted

El acido de Bronsted, es decir, un compuesto capaz de donar un protdn, util en esta invencién puede comprender
R30H, en la que R% es un compuesto organico que contiene al menos un grupo sustractor de electrones. El acido de
Bronsted puede ser 2,6-difluorofenol, pentafluorofenol, 4-fluorofenol o cualquier fenol que sea lo suficientemente
acido para reaccionar con cualquier grupo de alquilaluminio en el compuesto de organoaluminio.

Preparacion de las composiciones de esta invencion

Las composiciones activadoras descritas se pueden derivar de al menos (a) la composicion preparada combinando
al menos (i) un portador que tiene al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno, (ii) un compuesto de
organoaluminio y (iii) una base de Lewis, y (b) un acido de Brdnsted. El portador se puede combinar con el
compuesto de organoaluminio para formar el primer producto; al menos una porcion del primer producto se puede
combinar con la base de Lewis para formar un segundo producto; y al menos una porcion del segundo producto se
puede combinar con el acido de Bronsted en cantidades suficientes y en condiciones suficientes para formar un
activador acido de Bronsted. Cuando la composicidon se prepara combinando el portador, el compuesto de
organoaluminio y la base de Lewis, el compuesto de organoaluminio se puede afiadir en un exceso estequiométrico,
por ejemplo, por encima de una relacion 1:2 de Al a grupos OH activos en el portador, para formar una estructura de
aluminio quelante. La base de Lewis puede eliminar la mayor parte del exceso estequiométrico de organoaluminio
de la superficie del portador. La base de Lewis y el organoaluminio pueden permanecer en los medios de reaccién, y
pueden eliminarse por filtracion y lavado. El material resultante tiene asi un contenido de aluminio quelante casi
maximo.

El compuesto de organoaluminio se puede combinar con la base de Lewis para formar el primer producto, al menos
una porcion del primer producto se puede combinar con el portador para formar el segundo producto, y al menos
una porcion del segundo producto se puede combinar con el acido de Bronsted en cantidades suficientes y en
condiciones suficientes para formar el activador acido de Bronsted.

Esta invencion proporciona que el portador que tiene al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno, el
compuesto de organoaluminio y la base de Lewis se puedan combinar de manera que el producto resultante tenga
una relacién de (mmol de SiO en el portador)/(g de portador) a (mmol de aluminio)/(g de soporte) de 1,80:1 a 2,20:1,
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o de 1,85:1 a 2,05:1, o de 2:1. Los SiO se derivan de grupos SiOH que se encuentran en el portador antes de la
combinacién.

La combinacion puede realizarse en una atmdsfera de gas inerte; a una temperatura de -80 °C a 200 °C,0de 0 °C a
120 °C; el tiempo de combinacion puede ser de 1 minuto a 36 horas, o de 10 minutos a 24 horas. El disolvente
utilizado para preparar la composicion activadora puede comprender un disolvente alifatico o un disolvente
aromatico, cualquiera de los cuales es inerte para el portador, el compuesto de organoaluminio, la base de Lewis y
el acido de Bronsted. Los tratamientos de ejemplo después de completar la operacién de combinacion incluyen la
filtracion del sobrenadante, seguido del lavado con un disolvente inerte y la evaporacion del disolvente a presién
reducida o en un flujo de gas inerte, pero estos tratamientos no son necesarios. La composicién activadora
resultante se puede usar para la polimerizaciéon en cualquier estado adecuado, incluyendo polvo fluido, seco o
semiseco, y se puede usar para la polimerizacion en estado en suspension en un disolvente inerte. La combinacion
del portador que tiene al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno con un compuesto de organoaluminio
y una base de Lewis se puede realizar a temperatura ambiente y en un tiempo de combinacién de 15 minutos a 48
horas, o de 15 minutos a 6 horas; la combinacion resultante se puede utilizar como esta o posteriormente se calienta
a una temperatura de 40 °C a 120 °C. Alternativamente, la combinacién del portador que tiene al menos un par de
grupos hidroxilo unidos a hidrégeno con un compuesto de organoaluminio y una base de Lewis se puede realizar a
una temperatura de 40 °C a 120 °C en un tiempo de combinacién de 15 minutos a 6 horas. Al menos una porcion del
producto resultante se combina con acido de Bronsted.

La cantidad de atomos de aluminio en el producto, por ejemplo, componente sélido, obtenida al combinar el portador
que tiene al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno, el compuesto de organoaluminio y la base de
Lewis no puede ser inferior a 0,1 mmol de atomos de aluminio, o no inferior a 1 mmol de atomos de aluminio, en 1 g
del componente solido en estado seco. La cantidad de atomos de aluminio en el producto se determina por el
contenido de grupos hidroxilo en el portador que son capaces de reaccionar con el compuesto de organoaluminio.
Por ejemplo, los grupos hidroxilo bajo la superficie o en poros relativamente pequefos del portador pueden no ser
capaces de reaccionar con el compuesto de organoaluminio; ademas, el volumen del compuesto de organoaluminio
puede interferir con la capacidad de ciertos grupos hidroxilo para reaccionar con el compuesto de organoaluminio.
Véase, por ejemplo, Ejemplo 2-1-3.

Catalizadores para la polimerizaciéon de olefinas

Las composiciones activadoras preparadas de acuerdo con esta invencion son Utiles en catalizadores para la
polimerizacion de olefinas. La composicion activadora preparada de acuerdo con esta invencion y el componente de
metal de transicién pueden afiadirse cada uno independientemente, aunque sustancialmente de manera simultanea,
al mondmero para catalizar la polimerizacién. La composicion activadora y el componente de metal de transicion se
pueden combinar para formar un producto y al menos una porcién de producto se puede afiadir al monémero para
catalizar la polimerizacion. La relacion de protones activos de la composicién activadora al atomo de metal de
transicion del componente de metal de transicion puede ser de 0,1 a4, 0de 0,5a 2, o casi 1.

La composicion activadora es adecuada para activar el componente de metal de transicion por la acidez de
Bronsted, es decir, por protonar el componente de metal de transicién alquilado. La composicion activadora también
es adecuada para activar el componente de metal de transicion por la acidez de Lewis, es decir, aceptando al menos
un par de electrones del componente de metal de transicién. La cantidad de composicion activadora combinada con
el componente de metal de transicion puede ser suficiente para permitir la activaciéon del componente de metal de
transicion predominantemente por la acidez de Bronsted; por ejemplo, el 30 % o més, el 70 % o més, o el 90 % o
mas de la activacién pueden ocurrir debido a la acidez de Bronsted. La cantidad de composicion activadora
combinada con el componente de metal de transiciéon puede ser suficiente para permitir la activacién del
componente de metal de transicion sustancialmente por la acidez de Bronsted, por ejemplo, el 95 % o mas, o el
98 % o mas de la activacion puede ocurrir debido a la acidez de Bronsted. La composicion del activador se puede
combinar con el componente de metal de transicién antes de combinar con el monémero o al mismo tiempo que se
combina con el monémero. Dada una composicién activadora conocida y un componente metalico de transicion
conocido, un experto en la técnica puede determinar la cantidad de la composicion activadora que se combina con el
componente metalico de transiciébn para permitir la activacion predominante o sustancialmente por acidez de
Bronsted.

Catalizadores para la polimerizacion de olefinas — Componente de metal de transicion

El componente de metal de transicion puede comprender cualquier componente de metal de transicién alquilado que
tenga potencial de polimerizacién de olefinas. Por ejemplo, el componente de metal de transicion puede comprender
uno o mas componentes de metal de transicion de metaloceno.

El componente de metal de transicidon puede comprender un precursor de catalizador alquilado MLaRg-a (en la que M
representa un atomo de metal de transicion del cuarto grupo o la serie de los lantanidos de la tabla periddica de
elementos (1993, IUPAC), y sus ejemplos incluyen metales de transicion del cuarto grupo de la tabla periddica,
como el atomo de titanio, el atomo de circonio y el atomo de hafnio y metales de transicion de la serie de los
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lantanidos, como el samario; L representa un grupo que tiene esqueleto de ciclopentadienilo o un grupo que tiene al
menos un heteroatomo, siendo al menos un L un grupo que tiene esqueleto de ciclopentadienilo, y una pluralidad de
L puede ser igual o diferente y pueden estar reticulados entre si; R representa un grupo hidrocarbonado que tiene de
1 a 20 atomos de carbono; "a" representa un nimero que satisface la expresion 0 < a < q; y q representa la valencia
del atomo del metal de transicion M).

En L en el componente de metal de transicion, el grupo que tiene el esqueleto de ciclopentadienilo puede
comprender, por ejemplo, un grupo ciclopentadienilo, un grupo ciclopentadienilo sustituido o un grupo policiclico que
tiene un esqueleto de ciclopentadienilo. Los ejemplos de grupos ciclopentadienilo sustituidos incluyen un grupo
hidrocarbonado que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo hidrocarbonado halogenado que tiene de 1 a 20
atomos de carbono y un grupo sililo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono. El grupo sililo de acuerdo con esta
invencion puede incluir SiMes. Los ejemplos de grupos policiclicos que tienen un esqueleto de ciclopentadienilo
incluyen un grupo indenilo y un grupo fluorenilo. Los ejemplos de heteroatomo del grupo que tiene al menos un
heteroatomo incluyen un atomo de nitrégeno, un atomo de oxigeno, un atomo de fésforo y un atomo de azufre.

Los grupos ciclopentadienilo sustituidos incluyen un grupo metilciclopentadienilo, un grupo etilciclopentadienilo, un
grupo n-propilciclopentadienilo, un grupo n-butilciclopentadienilo, un grupo isopropilciclopentadienilo, un grupo
isobutilciclopentadienilo, un grupo sec-butilciclopentadienilo, un grupo terc-butilciclopentadienilo, un grupo 1,2-
dimetilciclopentadienilo, un grupo 1,3-dimetilciclopentadienilo, un grupo 1,2,3-trimetilciclopentadienilo, un grupo
1,2,4-trimetilciclopentadienilo, un grupo tetrametilciclopentadienilo y un grupo pentametilciclopentadienilo.

Ejemplos de grupos policiclicos que tienen un grupo ciclopentadienilo incluyen un grupo indenilo, un grupo 4,5,6,7-
tetrahidroindenilo y un grupo fluorenilo.

Los grupos de ejemplo que tienen al menos un heteroatomo incluyen un grupo metilamino, un grupo terc-butilamino,
un grupo bencilamino, un grupo metoxi, un grupo terc-butoxi, un grupo fenoxi, un grupo pirrolilo y un grupo tiometoxi.

Uno o mas grupos que tienen un esqueleto de ciclopentadienilo, o uno o0 mas grupos que tienen un esqueleto de
ciclopentadienilo y uno o mas grupos que tienen al menos un heteroatomo, pueden estar reticulados con (i) un grupo
alquileno tal como etileno y propileno; (ii) un grupo alquileno sustituido tal como isopropilideno y difenilmetileno; o (iii)
un grupo silileno o un grupo silileno sustituido, tal como un grupo dimetilsilileno, un grupo difenilsilileno y un grupo
metilsililsilileno.

R en el componente de metal de transicion comprende hidrégeno o un grupo hidrocarbonado que tiene de 1 a 20
atomos de carbono. Los ejemplos de R incluyen un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, tal como
un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo y un grupo bencilo.

Ejemplos de componentes de metales de transicion MLaRqa, en la que M comprende circonio, incluye
bis(ciclopentadienil) circonio dimetilo, bis(metilciclopentadienil) circonio dimetilo, bis(pentametilciclopentadienil)
circonio dimetilo, bis(indenil) circonio dimetilo, bis(4,5,6,7-tetrahidroindenil) circonio dimetilo, bis(fluorenil) circonio
dimetilo,  etilenbis(indenil)  circonio  dimetilo,  dimetilsililen(ciclopentadienilfluorenil)  circonio  dimetilo,
difenilsililenbis(indenil) circonio dimetilo, ciclopentadienildimetilaminocirconio dimetilo, ciclopentadienilfenoxicirconio
dimetilo, dimetil(terc-butilamino)(tetrametilciclopentadienil) silano circonio dimetilo, isopropiliden(ciclopentadienil)(3-
terc-butil-5-metil-2-fenoxi) circonio dimetilo, y dimetilsililen(tetrametilciclopentadienil)(3-terc-butil-5-metil-2-fenoxi)
circonio dimetilo.

Los componentes adicionales de metal de transiciéon MLaRq-a incluyen componentes en los que el circonio se
reemplaza con titanio o hafnio en los componentes de circonio anteriores.

Otros precursores de catalizadores alquilados Utiles en esta invencion son: rac-dimetilsililbis (2-metil-4-fenil-indenil)
circonio dimetilo; rac-dimetilsililbis-(2-metil-1-indenil) circonio dimetilo; rac-dimetilsililbis (2-metil-4,5-benzoindenil)
circonio dimetilo; rac-etilenbis (tetrahidroindenil) circonio dimetilo, y rac-etilenebis (indenil) circonio dimetilo. El
precursor de catalizador alquilado se puede generar in situ a través de la reaccion del agente de alquilacién con la
version halogenada del precursor de catalizador. Por ejemplo, el dicloruro de bis (ciclopentadienil) circonio puede
tratarse con triisobutilaluminio (TIBA) y a continuacion combinarse con una composicion activadora.

Polimerizacién usando composiciones activadoras de esta invencion

Cuando se usan composiciones activadoras de la presente invencion en la polimerizacion, puede usarse cualquier
olefina o dioelfina que tenga de 2 a 20 atomos de carbono como monémero para la polimerizacidon. Sus ejemplos
especificos incluyen etileno, propileno, buteno-1, penteno-1, hexeno-1, hepteno-1, octeno-1, noneno-1, deceno-1,
hexadeceno-1, eicoceno-1, 4-metilpenteno-1, 5-metil-2-penteno-1, vinilciclohexano, estireno, diciclopentadieno,
norborneno y 5-etiliden-2-norborneno. En la presente invencion, la copolimerizacion se puede llevar a cabo
utilizando dos 0 mas mondémeros, simultaneamente. Los ejemplos especificos de los monémeros que constituyen el
copolimero incluyen etileno/una a-olefina como etileno/propileno, etileno/buteno-1, etileno/hexeno-1,
etileno/propileno/buteno-1 y etileno/propileno/5-etiliden-2-norborneno, y propileno/buteno-1.
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El método de polimerizacion no esta limitado, y se pueden usar tanto el método de polimerizacién en fase liquida
como el método de polimerizacién en fase gaseosa. Los ejemplos de disolventes utilizados para la polimerizacion en
fase liquida incluyen hidrocarburos alifaticos tales como butano, pentano, heptano y octano; hidrocarburos
aromaticos tales como benceno y tolueno; y haluros de hidrocarburos tales como cloruro de metileno. También es
posible usar al menos una porcion de la olefina para polimerizar como disolvente. La polimerizacion se puede llevar
a cabo de manera discontinua, semi-discontinua o continua, y la polimerizaciéon se puede realizar en dos 0 mas
etapas que difieren en las condiciones de reaccién. La temperatura de polimerizacién puede ser de -50 °C a 200 °C,
o de 0°C a 100 °C. La presion de polimerizacion puede ser desde la presion atmosférica hasta 9807 kPa (100
kg/cm?), o desde la presion atmosférica hasta 4903 kPa (50 kg/cm?). El tiempo de polimerizacién apropiado puede
determinarse por medios conocidos por los expertos en la técnica de acuerdo con el polimero de olefina deseado y
el aparato de reaccion, y normalmente esta dentro del intervalo de 1 minuto a 20 horas. En la presente invencion, se
puede afiadir un agente de transferencia de cadena tal como hidrégeno para ajustar el peso molecular del polimero
de olefina a obtener en la polimerizacién.

El compuesto de organoaluminio se puede afiadir durante la polimerizacidon para eliminar las impurezas, como el
agua. El compuesto de organoaluminio util en la presente invencion puede comprender una variedad de compuestos
de organoaluminio, que incluyen al menos un compuesto de organoaluminio actualmente conocido, por ejemplo, el
compuesto de organoaluminio AIRn, en la que Al es aluminio; cada R es un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos
de carbono, y cada R puede ser igual o diferente a cualquier otro R; y n es 3. Los ejemplos especificos de R®
incluyen un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo y un grupo n-hexilo.
Los ejemplos especificos incluyen trialquilaluminios tales como trimetilaluminio, trietilaluminio, tri-n-propilaluminio,
trisobutilaluminio y tri-n-hexilaluminio.

Ejemplos
Los siguientes ejemplos son ilustrativos de los principios de esta invencidn. Se entiende que esta invencién no se
limita a ninguna realizacién especifica ejemplificada en este documento, ya sea en los ejemplos o en el resto de esta

solicitud de patente.

Ejemplo 1 — Estructuras de grupos hidroxilo sobre silice

Este ejemplo compara las diferencias de silice calcinada a temperaturas bajas (<400 °C) y altas (> 400 °C). Tres
muestras de silice sin procesar (Grace 952), cada una con aproximadamente 800 g en un vaso de precipitados de
acero, se calentaron en un horno durante 4 horas a 150 °C, 200 °C y 600 °C, respectivamente. Posteriormente, cada
muestra se dejo enfriar y se mantuvo a 100 °C antes de transferirla a una caja seca bajo proteccién con nitrégeno.
Cada una de las tres muestras se analizé mediante espectroscopia FT-IR. Sus regiones de frecuencia de
estiramiento de protones se muestran en la Figura 1.

Las especies de Si-OH en la superficie de silice estan principalmente en formas aisladas (C) y unidas a hidrogeno
(D), que se pueden identificar mediante espectroscopia infrarroja (IR).

H H, H
AAA SiIAAAL AAA S AN SEAAAL
2. D
IR: 3740 cm-1 (nitido) IR: 3660 ¢m-1 (muy ancho)

(Asignacion de la frecuencia IR por Lenza y Vasconcelos, Materials Research, 4 (2001) 189)

La Figura 1 muestra los espectros IR de silice (Grace 952) pretratados a 150 °C, 200 °C y 600 °C, respectivamente,
en la regién de frecuencia de estiramiento de protones. Se puede observar que las dos muestras de silice tratadas
previamente a 150 °C y 200 °C, respectivamente, contienen significativamente mas pares de hidroxilo unidos a
hidrogeno que la muestra de silice tratada previamente a 600 °C. También se observd agua molecular coordinada
para las dos muestras de silice pretratadas a temperaturas mas bajas, mostrando un pico amplio a 3540 cm™
(también asignado por Lenza y Vasconcelos, Materials Research, 4 (2001) 189). Para evitar la influencia del
aluminoxano formado por la reaccion del compuesto de organoaluminio con el agua coordinada, para los estudios se
utilizé la muestra de silice que contiene agua menos coordinada, es decir, la silice pretratada a 200 °C.
Schrijnemakers y sus colaboradores han cuantificado las cantidades de grupos hidroxilo aislados (C) e hidrogenados
(D) en muestras de silice calcinada a diferentes temperaturas (Phys. Chem. Chem. Phys, 1 (1999) 2569, en donde
los grupos hidroxilo aislados y los grupos hidroxilo unidos a hidrogeno se denominan grupos hidroxilo libres y
puenteados, respectivamente). Por ejemplo, una muestra de silice pretratada a 473 °C contiene una relacién C:D de
1,0:3,7, la misma silice pretratada a 573 °C contiene una relacion C:D de 2,6:1,5, y la misma silice pretratada a
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973 °C contiene una relacién C:D de 1,05:0,05. La conclusion de los resultados experimentales es que en la silice
calcinada a <400 °C, los grupos hidroxilo unidos a hidrégeno son dominantes en la superficie de la silice.

Ejemplo 2 — Construccidén de centros de aluminio guelante utilizando grupos hidroxilo unidos a hidrégeno en
el portador como el agente quelante

Se ha comprobado que el aniéon no quelante que contiene un centro de boro o aluminio en un par de iones cataliticos
es inestable y provoca la desactivacion en una fase en solucién (por ejemplo, Marks et al., Organometallics, 19
(2000) 1625) o en la superficie de la silice (por ejemplo, Basset et al., J. Am. Chem. Soc., 128 (2006) 9361). Este
Ejemplo 2 muestra cémo maximizar la cantidad de centros de aluminio quelantes en la superficie de silice utilizando
la Base de Lewis (por ejemplo, una amina terciaria) para tratar una silice calcinada a baja temperatura tratada con
organoaluminio donde la mayoria de los grupos hidroxilo estan en forma unida al hidrégeno. El producto resultante
se puede utilizar como precursor de un anion de aluminato quelante en un par de iones catalizadores para construir
un sistema activador acido de Brénsted soportado con silice mucho mas estable.

2-1. Determinacién del contenido de OH reactivo a TEA en silice calcinada a 200 °C y medicién de la relacién
Al-Et:Al en silice tratada con TEA para cuantificar el contenido de aluminio quelante

El compuesto de organoaluminio, por ejemplo, AlEts, puede reaccionar con un par de grupos hidroxilo unidos a
hidrégeno en la superficie del portador y perder dos de sus tres grupos etilo, dando como resultado la formacién de
una estructura de aluminio quelante que contiene solo un grupo etilo sobre el aluminio. Tedricamente, la
combinacién de un equivalente de compuesto de organoaluminio con dos equivalentes de grupos hidroxilo unidos
por hidrogeno deberia dar como resultado que todos los atomos de aluminio estén en forma quelante. Sin embargo,
la silice calcinada a 150-200 °C todavia contiene una cantidad significativa de grupos OH aislados que consumen un
equivalente molar al compuesto de organoaluminio. Para garantizar que no queden grupos OH sin reaccionar en la
superficie, se requiere un exceso de carga estequiométrica mayor que una relacién 1:2 de Al:OH. Por lo tanto, con el
tratamiento del compuesto de organoaluminio en exceso estequiométrico, en lugar de cada par de grupos hidroxilo
unidos a hidrogeno que comparten un centro de aluminio para formar un derivado del compuesto de organoaluminio
di-sustituido (o quelante), algunos pares de los grupos hidroxilo unidos a hidrégeno pueden reaccionar con dos
compuesto de organoaluminio, por ejemplo, AlEts, para formar dos derivados de compuesto de organoaluminio
mono-sustituido, es decir, perdiendo so6lo un grupo etilo para cada AlEts. Por lo tanto, la relacion de Al-Et:Al sobre la
superficie del portador se incrementa hasta llegar a ser significativamente mayor que 1:1. La relacion Al-Et:Al por lo
tanto puede considerarse como un indicador para medir los atomos de aluminio en forma quelante, es decir, cuanto
mas cerca de 1:1 esté la relacion Al-Et:Al, mas atomos de aluminio habra en forma quelante.

2-1-1. Preparacion del exceso de silice tratada con TEA

Se peso silice Grace 952 después de una calcinacion de 200 °C (2,50 g) en un vial de 20 ml y se mezcl6 con tolueno
seco (5 g). La suspensién se agitd. Se peso trietilaluminio (TEA 1,003 g (8,78 mmol, en base a 3,52 mmol/g de carga
de SiO2) en un vial pequefo y se mezcloé con tolueno seco (2 g). La solucién de TEA se afiadié lentamente a la
suspension de silice. Durante la noche, la mezcla de reaccion se filtrd, se lavé dos veces con tolueno (2 g), se lavo
con isohexano (4 g) y se secd a vacio hasta peso constante. El polvo seco y de flujo libre constituia 3,2688 g (Sélido
A) y el peso combinado de los disolventes después de la filtracion y los lavados constituian 14,057 g (Solucion B).

2-1-2. Determinacién de la relacion Al-Et:Al en silice tratada con TEA

2-1-2-a Contenido de aluminio

El contenido de Al determinado para el Sélido A por ICP fue del 4,22 %, correspondiente a 3,2688 g (Soélido A)
(4,22 %)/(27 g/mol) (2,50 g) = 2,04 mmol de Al/(g de silice). El contenido de TEA en la Soluciéon B determinado por
analisis de RMN cuantitativo fue de 3,48 mmol. La TEA consumida por la silice fue de 8,78-3,48 = 5,30 mmol o
5,30/2,50 = 2,12 mmol Al/(g de silice), muy cerca del resultado de la ICP. Esta es una verificacion del contenido de
Al.

2-1-2-b Residuo de Et sobre el aluminio

El contenido de unidades Al-Et sobre la silice tratada con TEA se cuantificé con valoracion CF3COOH-RMN en un
sistema sellado, dando 2,19 (mmol de OH)/(g de silice tratada con TEA), que corresponde a (2,19) (3,2688)/2,50 =
2,86 (mmol de OH)/(g de silice). Por lo tanto, el exceso de silice tratada con TEA tiene una relacion Al-Et:Al =
2,86:2,04 = 1,40:1 (mol:mol), lo que indica que el 40 % molar de Al tiene dos grupos Et. El contenido de Al de la ICP
se uso para el calculo porque era un resultado directo del producto final. El hecho de que haya un 40 % molar de Al
con dos grupos etilo sugiere que estos Al estdn monosustituidos y, por lo tanto, no en forma quelante.

Los detalles de los procedimientos de valoracion CF3sCOOH-RMN son los siguientes: Se us6 un tubo de RMN

especialmente disefiado que consta de una camara superior y una tapa de TEFLON. La camara superior esta
disefiado de manera que cuando la solucién de CF3COOH se carga en la camara, no hay contacto entre la solucion
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de CF3COOH y la suspension de silice tratada con organoaluminio en la parte inferior del tubo de RMN. A
continuacion, el tubo se invierte para permitir que los dos reactivos entren en contacto y reaccionen. En la caja seca,
las cantidades exactas de silice tratada con trialquilaluminio y un patrén interno como el 1,2-difeniletano (DPE) se
pesan en la parte inferior del tubo de RMN. A continuacion se carga un disolvente deuterado como CesDs en el tubo
de RMN de tal manera que se reduce el posible espacio de cabeza; esto se hace para minimizar el error causado
por el escape de gas de la solucion al espacio de cabeza. A continuacion, se carga una cantidad en exceso de
solucion de CF3COOH en el mismo disolvente deuterado en la camara superior. A continuacion se sella el tubo de
RMN con la tapa de TEFLON. El tubo de RMN se gira boca abajo para permitir el contacto de los dos reactivos,
seguido de agitaciéon vigorosa durante 10 minutos y a continuacion se asienta durante 60 minutos. Durante el
periodo de 60 minutos, la RMN 'H se verifica ocasionalmente para asegurar que no haya formacion adicional de
alcano (por ejemplo, para silice tratada con TEA, etano). Con cantidades conocidas de silice tratada con
organoaluminio y la referencia interna, se puede calcular el contenido de Al-R. Este método analitico da una
confianza del 95 % o mejor para el etano e isobutano liberados de la reaccion de Al-Et y fragmentos de Al-Bu sobre
silice con CF3COOH, respectivamente.

2-1-3. Determinaciéon del contenido de OH reactivo a TEA en silice calcinada a 200 °C

El contenido de OH depende del método de medicion. Por ejemplo, mientras que el método de tratamiento fisico
como la PEI (Pérdida en la ignicién) proporciona un mayor contenido de OH porque tanto los grupos OH debajo de
la superficie como los que estan en la superficie pueden perder agua por el tratamiento de calentamiento, el método
de reaccién quimica solo mide los grupos OH superficiales, y por lo tanto da un menor contenido de OH. Ademas,
los grupos OH de superficie ubicados en diferentes tamafios de poros de silice también son sensibles al volumen
estérico del reactivo quimico, es decir, un reactivo quimico mas grande solo puede reaccionar con grupos OH en un
poro de mayor tamafio, lo que da un contenido de OH aun mas bajo. Por ejemplo, el método de PEI dio 4 mmol de
OH/g de silice, la valoracion TEA-RMN dio 3,26 mmol de OH/g de silice, y las valoraciones de bencilo Grignard-RMN
dieron solo 2,03 mmol de OH/g de silice para la misma silice calcinada a 200 °C. Debido a que se usa TEA como
reactivo para construir las especies activadoras, en esta solicitud se usa el contenido de OH determinado por la
valoracién TEA-RMN. El contenido de OH determinado por la valoracién TEA-RMN se denomina asi contenido de
OH reactivo a TEA.

En el Ejemplo 2-1-2, la silice tratada con TEA contiene 2,04 mmol de Al/(g de silice) y 2,86 mmol de Al-Et/(g de
silice). Todos los Al proceden de la TEA. Por lo tanto, el contenido de OH reactivo a TEA debe ser igual a la pérdida
de los grupos Et procedentes de la TEA, y puede inferirse:

OH reactivos a TEA = (2,04) (3) — 2,86 = 3,26 (mmol de OH)/(g de silice)

Por lo tanto, en la superficie de la silice Grace 952 calcinada a 200 °C, hay 3,26 mmol de OH/(g de silice), que son
reactivos a TEA.

2-2. Relacion Al-Et:Al sobre silice tratada con TEA en exceso después del tratamiento con base de Lewis

Este ejemplo muestra cdmo la base de Lewis puede convertir la mayoria del 40 % de aluminio no quelante en forma
quelante al eliminar el exceso de compuesto de organoaluminio.

La base de Lewis utilizada en este experimento es PhNMez. Se afiadi6 PhNMez (0,482 g, 3,95 mmol) en tolueno (2
g) a la silice tratada con TEA del Ejemplo 2-1-1 (Sélido A, 1,476 g, que contiene 2,31 mmol de Al) en tolueno (5 g).
A continuacién, la suspensién se calentd en un bafio de aceite a 70 °C durante 1 hora mientras se agitaba. Después,
la suspension se filtro, se lavé dos veces con 2 g de tolueno y una vez con 4 g de isohexano, y se sec6 a vacio
durante 1 h, dando 1,298 g de polvo de flujo libre (Sélido A'). El filtrado combinado y los lavados de 6,838 g
(Solucién B') se analizaron con RMN, dando un total de TEA de 0,39 mmol en la Solucién B', que corresponden a
0,39 (mmol de TEA)/1,476 (g de Solido A) = 0,264 (mmol de TEA)/(g de Sdlido A); 0,264 (mmol de TEA)/(g de
Sdlido A) x 3,2688 (g de Sdlido A)/2,50 (g de SiO2) = 0,345 mmol/(g de SiO2) de TEA que se elimind del exceso de
silice tratada con TEA.

Analisis similares de la ICP y la valoraciéon de CFs3COOH en el Ejemplo 2-1 para los contenidos de Al y Al-Et para el
Soélido A’ dieron una relacion de 1,08:1 (mol:mol) de Al-Et:Al. La relacion final de Al-Et:Al de 1,08:1 sugiere que mas
del 90 % molar de Al estan ahora en forma quelante y que el Si-OH (C) aislado se estima que no es superior al 8 %
molar en base a los grupos OH reactivos a TEA.

Ejemplo 3 — Preparacion del catalizador final soportado a partir de silice tratada con TEA en exceso con y sin
tratamiento con base de Lewis

Se uso silice Grace 948 calcinada a 200 °C durante cuatro horas para los estudios. La silice Grace 948 también se
analizé con métodos similares al Ejemplo 2. Se determiné que el contenido de OH reactivo a TEA era de 3,21 (mmol
de OH)/(g de silice).
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3-1. Preparacion del exceso de silice tratada con TEA

En la caja seca, silice Grace 948 de la calcinacion a 200 °C durante cuatro horas (20,0 g, que contenia un total de
20 x 3,21 = 64,2 mmol de OH reactivo a TEA) se suspendi6 en tolueno (75 g) en un matraz de fondo redondo de tres
bocas de 250 ml equipado con un agitador mecanico. La TEA (5,0 g, 43,7 mmol 0 43,7 x 3 = 131,1 mmol de Al-Et) y
el tolueno (15 g) se cargaron en un vaso de precipitados de 50 ml. La solucion de TEA a continuacion se afiadio
lentamente a la suspension de silice con agitacion. Se dejo agitar la mezcla a condiciones ambientales durante 30
minutos, seguido de calentamiento a 70 °C durante 2 horas en un bafo de aceite. El agitador se detuvo y la mezcla
se dejoé enfriar a temperatura ambiente. La mezcla se filtr6 a continuacién a través de una frita gruesa, se lavo 3
veces con 10 g de tolueno y una vez con 10 g de isohexano, y se seco a vacio durante la noche. Rendimiento: 22,7
g (Al: 4,1 % por ICP; Tolueno: 1,3 % por RMN; Peso neto: 22,4 g). El filtrado y los lavados combinados se analizaron
mediante andlisis de RMN cuantitativo y mostraron un exceso total de TEA en la solucion de 1,04 g. Se obtuvo una
relacion Al-Et:Al de 1,4:1,0 a través de un analisis de valoracion CF3COOH-RMN. Tanto la relacién de % de Al como
de Al-Et:Al concuerdan con los resultados derivados de los pesos de material de partida y el peso del producto final.
Los detalles son los siguientes: El peso de los fragmentos de TEA sobre la silice tratada con TEA fue de 22,4 g de
producto-22,0 g de silice = 2,4 g. El consumo total de TEA = 5,0 g de carga-1,04 g de exceso = 3,96 g consumidos.
La TEA consumida contiene (27) (3,96)/114,2 = 0,936 g de Al (peso del atomo de Al de 27 g/mol y peso molecular
de la TEA de 114,2 g/mol). Por lo tanto, % de Al = 0,936/22,4 = 4,17 %. Los 3,96 g consumidos de TEA (AlEts) se
convirtieron en 2,4 g (AlEtx) (fragmentos de TEA) sobre la silice debido a la pérdida de grupos Et. La x del fragmento
AlEtx se calculdé como 1,43 (la porcion de Et es de 2,4 g de AlEtx-0,936 g de Al = 1,464 g, o 1,464/29 = 0,050 mol (el
grupo Et es 29 g/mol). Al = 0,936/27 = 0,035 mol. Por lo tanto, Al:Et = 0,035:0,050 = 1:1,43).

3-2. Preparacioén del catalizador soportado de un exceso de silice tratada con TEA sin tratamiento con base
de Lewis (ejemplo comparativo)

La preparacion final del catalizador consta de tres etapas: 1) la preparacién de un acido iénico de Bronsted (IBA)
(segun la Reaccién 1); 2) la construccion de un activador acido de Bronsted A soportado (segun la Reaccién 2); y
3) la activacion de un metaloceno alquilado con el activador A soportado para formar el catalizador B final (segun la
Reaccioén 3).

@
2 CaF5OH + PhNMEz —_— [(Csto)zH] [HNM&zph]
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3-2-1. Preparacion del activador acido de Bronsted soportado

En la caja seca, la silice tratada con TEA (1,05 g, que contenia 1,59 mmol de Al/g) del Ejemplo 3-1 se mezclé con
3,0 g de tolueno en un vial de 20 ml. Se cargaron CsFsOH (0,250 g, 1,36 mmol) y PhNMe: (0,083 g, 0,68 mmol) en
un vial de 4 ml con tolueno (1 g) para formar acido de Bronsted ionico (IBA) (véase la Reaccién 1). La solucion de
IBA se afiadio lentamente a continuacion a la suspension de silice tratada con TEA, seguido de agitacion en un
agitador durante 1 hora. La mezcla resultante se filiré y se lavo con tolueno (3 g) y se secd al vacio durante 30
segundos.

3-2-2. Preparacion del catalizador soportado

El sélido humedo del Ejemplo 3-2-1 se suspendié en tolueno (3 g). A continuaciéon se afadié de una vez a la
suspension una solucién de bis (ciclopentadienil dialquil substituido) circonio dimetilo (0,133 g, 19,6 % en tolueno,
66,6 umol de Zr) disponible en el mercado, seguido de agitacion en un agitador durante 1 hora. La mezcla naranja
se filtro, se lavo dos veces con 3 g de tolueno y una vez con 5 g de isohexano, y se sec6 al vacio durante 30 min.
Rendimiento: 1,10 g (Al: 3,13 % y Zr: 0,46 % de ICP). El sdlido se analiz6 para determinar la polimerizacion de
etileno segun el procedimiento descrito en el Ejemplo 5 y los resultados se listan en la Tabla 1, Entrada 1.

3-3. Preparacién del catalizador soportado de un exceso de silice tratada con TEA con tratamiento con base
de Lewis (Ejemplo de la invencién)

Este ejemplo us6 PhNMe2 como la base de Lewis para tratar la silice tratada con TEA. Después del tratamiento con
PhNMe:, parte de este compuesto permanecio en la superficie de silice tratada con TEA (como se muestra como D'
en la Reaccion 4). La construccion del activador acido de Brénsted A soportado (como se muestra en la Reaccidn
5) se realiz6 mediante la adicién de CeFsOH. No fue necesario el uso del compuesto IBA.

R NPhM
R\A!/R\ A Nar’ ”
O/ \O/ \R 2 PhNMt‘z O/ \O ||Q
| l B I l + R—ﬁl\l" ~NPhMe;
NSi\/\MSiV\A J\/\Sivvv\Siv\,\ R
E Complejo de amina D' 4)
®
HNR;
R}\ | NR3 CoFsQ, /ocﬁFb-
0”0 2G50 oo
Jgvol 1A HR Jusr\m Sin
Complejo de amina D' A (5)

Complejo de amina D'

3-3-1. Preparacidn del activador acido de Bronsted soportado

3-3-1-a. Tratamiento del exceso de silice tratada con TEA con PhNMe:

En una caja seca, la silice tratada con TEA (3,04 g) del Ejemplo 3-1 se cargd con tolueno (10 g) en un vial de 20 ml.
Se afiadié una vez PhNMe: (0,36 g, 3,0 mmol) a la suspension de silice tratada con TEA con agitacion, seguido de
calentamiento a 75 °C en un bafio de aceite durante 1 h. La mezcla se filtr, se lavd 3 veces con 3 g de tolueno y
una vez con 6 g de isohexano, y a continuacion se seco al vacio durante 1 h. Rendimiento: 3,34 g (humedo).
3-3-1-b. Preparacion del activador acido de Bronsted soportado

El sélido humedo del Ejemplo 3-3-1-a se dividié en tres porciones iguales P1, P2 y P3 (1,11 g para cada una). P1y
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P2 se utilizaron para la preparacién del catalizador, mientras que P3 se guardd para otro uso. P1 y P2, cada uno en
un vial de 20 ml, se cargaron con 4 g de tolueno, respectivamente. A continuacion las soluciones de CeFsOH (0,19 g
0 1,03 mmol en 1 g de tolueno para P1y 0,28 g 0 1,52 mmol en 2 g de tolueno para P2) se afiadieron lentamente a
P1 y P2, respectivamente. Las mezclas resultantes se agitaron en un agitador durante 1 h. A continuacion, cada una
de las dos muestras se filtrd, se lavd con 3 g de tolueno y se seco al vacio durante 30 segundos, dando como
resultado dos muestras solidas humedas: Q1 de P1; y Q2 de P2.

En esta etapa, hemos encontrado que la relacion del total de CsFsOH y Al sobre silice puede ser mucho menor que
2:1 (la relacidn tedrica de la estructura A en la Reaccion 2) para formar una cantidad deseada de la especie
activadora A. En este ejemplo, incluso con una mayor carga de CsFsOH para P2, la relacion es de 1,52 mmol de
CsFsOH:1,54 mmol de Al (basada en el 4,2 % de Al procedente de la ICP que da 1,54 mmol de Al/g de silice), que
solo esta cerca de 1:1. Mediante el uso del analisis de espectroscopia IR, se puede ver claramente la formacion del
activador acido de Bronsted que tiene una frecuencia de estiramiento de N-H a 3252 cm™' (Figura 2). Y con la
valoraciéon CFsCOOH-RMN, se pueden detectar y cuantificar tanto las unidades de Al-Et como de Al-OCsFs. Mas del
50 % del Al-Et permanece después del tratamiento con CsFsOH, lo que demuestra que las especies A y D' coexisten
en el sistema.

3-3-1-c. Preparacion del activador acido de Bronsted soportado para analisis IR

Se utilizé una preparacién similar basada en los procedimientos de los Ejemplos 3-3-1-a y 3-3-1-b para preparar
una muestra de IR, que se seco al vacio hasta peso constante y se analizé mediante espectroscopia FT-IR para
obtener un espectro de IR mostrado como Figura 2 en la region de estiramiento de protones. La Figura 2 muestra
claramente una frecuencia de estiramiento de N-H a 3252 cm™, lo que indica la formacion del activador A.

3-3-2. Preparacién de catalizadores soportados

3-3-2-a. Preparacion de catalizadores soportados para ensayos de polimerizacion

Las dos muestras solidas himedas Q1 y Q2 del Ejemplo 3-3-1b se pusieron en suspensién con tolueno (3 g para
cada una) en un vial de 20 ml, respectivamente. A cada una de las suspensiones se le afiadié una solucién de bis
(ciclopentadienil dialquilo sustituido) circonio dimetilo (0,128 g, 19,6 %, 64 micromoles de Zr), seguido de agitacion
en un agitador durante 1 hora. Cada una de las dos muestras se filtrd, se lavé tres veces con 3 g de tolueno y una
vez con 3 g de isohexano, y a continuacion se seco al vacio durante 1 h, dando un sélido R1 que fluye libremente a
partir de 1,03 g de Q1 (Al: 2,88 % y Zr: 0,50 % de ICP) y un solido R2 que fluye libremente a partir de 1,08 g de Q2
(Al: 2,80 % y Zr: 0,50 % de ICP). Las dos muestras se analizaron para determinar la polimerizaciéon de etileno segun
los procedimientos dados en el Ejemplo 5. Los resultados se listan en la Tabla 1 (R1 en la Entrada 2 y R2 en la
Entrada 3).

3-3-2-b. Preparacion del catalizador soportado para analisis IR

Se us6 un sdlido del Ejemplo 3-3-1-c para preparar un catalizador final basado en los procedimientos del Ejemplo 3-
3-2-a, y el solido del catalizador soportado resultante se analizd mediante espectroscopia FT-IR. La regién de
estiramiento de protones se muestra como Figura 3. Comparada con la Figura 2, se puede ver claramente que la
frecuencia de estiramiento del N-H ha disminuido, lo que indica que se ha producido la reaccién de un metaloceno
alquilado y el proton activo en PhNMez del activador A para generar el catalizador activo B. El analisis por RMN del
sobrenadante de la reaccion del activador A con un metaloceno alquilado en un sistema sellado también detectd
mas del 90 % molar de formacion de metano basado en la carga de metaloceno, lo que confirma adn mas la
activacion del acido de Bronsted como la principal via de activacién para este sistema.

3-4 Preparacidn del catalizador soportado a partir de un exceso de silice tratada con TEA con tratamiento

con base de Lewis (Ejemplo de la invencién) a mayor escala

En la caja seca, el exceso de silice tratada con TEA del Ejemplo 3-1 (15,4 g, que contenia un 4,1 % de Al) se mezclo
con tolueno (64 g) en un matraz de fondo redondo de tres bocas de 250 ml equipado con un agitador mecanico. Se
anadiéo PhNMe:z (1,9 g, 15,6 mmol) de una vez a la suspensién de silice tratada con TEA con agitacién. La mezcla
resultante se agité en condiciones ambientales durante 3 minutos, y a continuacién se calenté a 70 °C en un bafo
de aceite durante 1 hora. La mezcla se filtrd, se lavd con tolueno (10 g) y se seco al vacio durante 1 h. Rendimiento:
14,0 g (Al: 3,4 %). Se puede ver que la amina elimind el exceso de TEA, por lo que la masa se redujo de 15,4 g a
14,0 g. El % de Al también se redujo en consecuencia.

El sélido tratado con amina se suspendié en 43 g de tolueno, seguido de agitaciéon en condiciones ambientales. Se
mezclé CsFs0H (3,1 g, 16,8 mmol, o 0,24 g/g) con tolueno (6 g) en un vial de 20 ml y se afadio lentamente al sélido
tratado con amina. La mezcla se agité durante 1,2 h a temperatura ambiente. A continuacién se filtr6, se lavd con
tolueno (10 g) y se secé al vacio durante 3 h. El sélido se suspendio en tolueno (35 g). A continuacion se afiadio a la
suspensién con agitacion una solucién de bis (ciclopentadienil dialquil sustituido) circonio dimetilo (1,34 g, 19,6 % en
tolueno, que contiene 671 micromoles de Zr) disponible en el mercado. Se dejé agitar la mezcla en condiciones
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ambientales durante 1 hora y a continuacién se puso en condiciones ambientales durante la noche. La mezcla se
filird, se lavé con tolueno (15 g) dos veces e isohexano (15 g) dos veces, y se sec6 al vacio durante 2 h.
Rendimiento: 16,4 g (Al: 2,9 % y Zr: 0,23 % de ICP). El ensayo de polimerizacion de PE se realizé en base a los
procedimientos dados en el Ejemplo 5 y los resultados se listan en la Tabla 1, Entrada 4.

Ejemplo 4 — Mas ejemplos comparativos

4-1 Preparacion del catalizador _soportado del control estequiométrico de silice tratada con TEA sin
tratamiento con base de Lewis

En este ejemplo se usé la misma silice Grace 952 después de una calcinacion de 200 °C durante 4 horas tal como
se ha utilizado en los Ejemplos 1 y 2. En la caja seca, la silice (21,3 g, 69,4 mmol de OH reactivo a TEA) se cargd
con tolueno (90,8 g) en un matraz de fondo redondo de tres bocas de 250 ml equipado con un agitador mecanico.
Sobre la base del contenido de OH reactivo a TEA de 3,26 (mmol de OH)/(g de silice) (véase Ejemplo 2-1-3), se
mezcld TEA (4,2 g, 36,8 mmol, 53 % molar de contenido de OH reactivo a TEA) con tolueno y a continuacion se
afiade lentamente a la suspension de silice con agitacion. Después de agitar a temperatura ambiente durante 30
min, la temperatura de reaccién se llevé a 70 °C con un bafio de aceite durante 2 horas. La mezcla se dejo6 enfriar a
temperatura ambiente, a continuacion se filtré a través de una frita gruesa, se lavo tres veces con tolueno (10 g) e
isohexano (20 g), y a continuacion se secé al vacio durante 3 horas. Rendimiento: 23,9 g (Al: 4,15 % de ICP; Et:Al =
1,17:1,0 a partir de analisis combinados de RMN e ICP); el analisis cuantitativo de RMN para la combinacién de
sobrenadante y lavados dio un total de 0,051 g de TEA (1,2 % de la carga de 4,2 g).

En la caja seca, se cargo¢ silice tratada con TEA del Ejemplo 4-1-1 (1,0 g, con 1,53 mmol de Al) en un vial de 20 ml
con tolueno (4 g). Se mezclaron CeFsOH (0,24 g, 1,30 mmol) y PhNMe:z (0,080 g, 0,655 mmol) con tolueno (1 g) en
un vial de 4 ml (formacion de IBA, véase Reaccién 1). La solucion de IBA a continuacion se afadio lentamente a la
suspension de silice tratada con TEA con agitacion. La mezcla se agitdé en un agitador durante 1 hora. La mezcla se
filird, se lavé con tolueno (3 g) y se seco al vacio durante 30 segundos (formacion del activador, véase Reaccion 2).
El sélido humedo se suspendié a continuacién en tolueno (3 g). Se afadié a la suspensiéon una solucién de bis
(ciclopentadienil dialquil sustituido) circonio dimetilo disponible en el mercado (0,144 g, 19,6 % de solucion de
tolueno, 72 micromol), seguido de agitacion durante 40 minutos (formacién final del catalizador, véase Reaccién 3).
La mezcla marron rojiza se filtrd, se lavo tres veces con tolueno (3 g) e isohexano (5 g) y se secé a vacio durante 2
h. Rendimiento: 1,20 g (Al: 3,30 % y Zr: 0,52 % de ICP). El ensayo de polimerizacién de PE se llevo a cabo segun
los procedimientos del Ejemplo 5 y los resultados se listan en la Tabla 1, Entrada 5.

4-2 Preparacion del catalizador soportado a partir de silice tratada con exceso de TEA con CeéFsOH como
base de Lewis y acido de Bronsted

Este ejemplo muestra que el acido de Bronsted CsFsOH también puede funcionar como una base de Lewis para
eliminar el exceso de Al del portador para maximizar el contenido de Al quelante.

En la caja seca, se cargo silice Grace 948 calcinada a 200 °C usada en el Ejemplo 3 (1,0 g, con 3,21 mmol de OH)
con tolueno (3 g) en un vial de 20 ml. Se afadié lentamente TEA (0,25 g, 2,2 mmol) en tolueno (1 g) preparado en
un vial de 4 ml a la suspension de silice con agitacion. La mezcla se calenté a continuaciéon a 70 °C en un bafio de
aceite durante 2 h. La mezcla se filtrd, se lavd con tolueno (3 g) y se secé al vacio durante 30 segundos. El sélido
humedo se suspendio en tolueno (3 g). Se mezclé CsFs0OH (0,26 g, 1,41 mmol) con tolueno (1 g) en un vial de 4 ml.
La solucion de CsFsOH a continuacion se afiadié lentamente a la suspension de silice tratada con TEA con
agitacion. La mezcla se agité en un agitador durante 1 hora. La mezcla se filtrd, se lavé con tolueno (3 g) y se secd
al vacio durante 30 segundos. El analisis de RMN para la combinacion de filtrado y lavados muestra que se elimind
el exceso de Al del portador en forma de Hx-3)Al(OCsF5)x (x = 3 0 4).

El soélido humedo se suspendié a continuacion en tolueno (3 g). Se afadié a la suspension una solucion de bis
(ciclopentadienil dialquil sustituido) circonio dimetilo (0,131 g, 19,6 % de solucién de tolueno, 66 micromol) disponible
en el mercado, seguido de agitacion durante 1 hora. La mezcla se filtro, se lavé dos veces con tolueno (4 g) e
isohexano (5 g) y se sec6 a vacio durante 2 h. Rendimiento: 1,08 g (Al: 3,0 % y Zr: 0,27 % de ICP). El ensayo de
polimerizacion de PE se llevo a cabo en base a los procedimientos del Ejemplo 5 y los resultados se listan en la
Tabla 1, Entrada 6.

4-3 Preparacion del catalizador soportado a partir de silice tratada con exceso de TEA con CsFsOH como
base de Lewis y acido de Bronsted con silice calcinada a 600 °C

Los procedimientos y las cargas quimicas fueron similares a los del Ejemplo 4-2, excepto por que la silice (Grace
948) se calcin6 a 600 °C durante 4 h. El ensayo de polimerizacién de PE se llevé a cabo segun los procedimientos
del Ejemplo 5y los resultados se listan en la Tabla 1, Entrada 7.
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Ejemplo 5 — Ensayos de polimerizacion de etileno

5-1 Procedimientos y resultados

El reactor seco de 4 | se calenté a 85 °C bajo un flujo de nitrégeno a baja presién. El reactor se presurizé con
isobutano y se ventild tres veces para eliminar el nitrégeno. Después de cargar 1000 ml de isobutano en el reactor,
el agitador del reactor se ajusté a 800 rpm. Después de la estabilizacién de la temperatura, se cargo etileno en el
reactor hasta 2241 kPa (325 psi). A continuacién se cargaron 120 ml de 1-hexeno seco, seguido de 500 ml de
isobutano. A continuacion, se afiadieron 2 ml de TIBA al 10 % como agente de captura. Normalmente, se inyectaron
100 mg de catalizador sélido en 2 ml de hexano (con o sin 0,3 g de TIBA al 10 %) en una caja de guantes y a
continuacion se inyectaron en el reactor, seguido de otros 500 ml de isobutano. La presién de reaccién se mantuvo a
2241 kPa (325 psi) y la reaccién se realizdé durante 60 minutos a 85 °C. La reaccién se detuvo y se ventil6 el
isobutano. El polimero se secd y se pesé. La productividad de la polimerizacion de cada catalizador se calculé y se
lista en la Tabla 1.

Tabla 1. Resultados de la polimerizacién de etileno

Entrada | ID de ejemplo Al Zr Carga de componente Productividad Ensuciamiento
(%) | (%) g/(g TEA/SIO2) (9/g cat/h) del reactor
CeF50H PhNMe:2
1 3-2-2 3,13 | 0,46 0,25 0,083" 1700 Si
(comparativo)
2 3-3-2-a R1 2,88 | 0,50 0,19 0,12 2,430 No
3 3-3-2-a R2 2,80 | 0,50 0,28 0,12 3,400 No
4 3-4 2,90 | 0,23 0,24 0,12 3000-4000 No
5 4-1 3,30 | 0,52 0,242 0,080? 3,000 No
(comparativo)
6 4-2 3,00 | 0,27 0,25 0 1,500 No
(comparativo)
7 4-38 2,38 | 0,13 0,25 0 300 Si
(comparativo)
' Las cantidades que se muestran son las cantidades de cada uno utilizado para preparar el compuesto IBA
(véase descripcion detallada);
2 Las cantidades que se muestran son las cantidades de cada uno utilizado para preparar el compuesto IBA
(véase descripcion detallada);
3 La silice procedia de la calcinacion a 600 °C.

5-2. Discusion sobre los datos de la Tabla 1

Comparando las Entradas 1, 2 y 3, se muestra el efecto del tratamiento de la base de Lewis. Sin el tratamiento con
aminas de esta invencion, el catalizador resultante no solo tenia una productividad mas baja, sino que también
provocé que el ensuciamiento del reactor produjera una morfologia de polimero pobre (Entrada 1). Con el
tratamiento con aminas de esta invenciéon, aunque la carga de CeFsOH fue significativamente inferior en
comparacion con la Entrada 1, el catalizador resultante se comporté mejor y produce polimero con buena morfologia
(Entrada 2). El aumento de la carga de CsFsOH en comparacion con la Entrada 1 mejora aun mas el rendimiento del
catalizador (Entrada 3). La Entrada 4 es similar a las Entradas 2 y 3 con una carga de Zr mas baja (0,23 % frente a
0,50 %). El Ejemplo de la Entrada 5 muestra los resultados cuando la TEA se controlé para que se aproximase a
una correspondencia 1:2 de Al:OH; el Ejemplo de la Entrada 6 muestra resultados sin amina; y el Ejemplo de la
Entrada 7 muestra los resultados del uso de una silice calcinada a 600 °C, que contiene grupos OH dominantes en
forma aislada.

Los ejemplos anteriores muestran que la construccion de centros quelantes de Al para formar los activadores acidos
de Bronsted para los metalocenos da como resultado composiciones con un buen rendimiento catalitico. Se
requieren grupos hidroxilo unidos a hidrégeno para la construccion de dichas estructuras de aluminio quelantes. Sin
embargo, la cantidad de organoaluminio también se puede controlar de modo que la relacion Al:OH se aproxime a
1:2 a través del tratamiento con base de Lewis o controlando la carga del compuesto de organoaluminio, lo que hace
que la mayoria de las especies de Al se encuentren en forma quelante.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para preparar una composicion comprendiendo combinar al menos:
a) una composicién preparada combinando

(i) un portador que tiene al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
(ii) un compuesto de organoaluminio, y
(iii) una base de Lewis,

en la que cada uno de la mayoria de los atomos de aluminio en el compuesto de organoaluminio esta unido
quimicamente a al menos dos atomos de oxigeno de al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
que se encuentran en el portador antes de dicha combinacién, formando estructuras de aluminio quelantes; y

b) un acido de Bronsted,

en el que la relacion molar del acido de Brénsted al compuesto de organoaluminio es menor o igual a 2:1; y

en el que el compuesto de organoaluminio es

AIRn

en la que Al es aluminio;

cada R es un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 4tomos de carbono, y cada R puede ser igual o diferente a
cualquier otro R; y

nes 3.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que el portador comprende una pluralidad de grupos hidroxilo y la mayoria
de los grupos hidroxilo estan en forma unida al hidrégeno.

3. El método de la reivindicacién 1, en el que el compuesto y el acido de Bronsted se combinan en cantidades
suficientes y en condiciones suficientes de modo que la composicion es adecuada para activar el componente de
metal de transicion alquilado por protonacion.

4. Un método para preparar un catalizador para la polimerizacion de olefinas, comprendiendo combinar un
componente de metal de transicién alquilado con una composicién preparada combinando

a) una composicién preparada combinando

(i) un portador que tiene al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
(ii) un compuesto de organoaluminio, y
(iii) una base de Lewis,

en la que cada uno de la mayoria de los atomos de aluminio en el compuesto de organoaluminio esta unido
quimicamente a al menos dos atomos de oxigeno de al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
que se encuentran en el portador antes de dicha combinacién, formando estructuras de aluminio quelantes; y

b) un acido de Bronsted,

en el que la relacion molar del acido de Brénsted al compuesto de organoaluminio es menor o igual a 2:1; y

en el que el compuesto de organoaluminio es

AIRn

en la que Al es aluminio;

cada R es un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y cada R puede ser igual o diferente a
cualquier otro R; y

nes 3.

5. Un método para polimerizar un monémero comprendiendo llevar a cabo dicha polimerizacion en presencia de una
composicion catalitica para la polimerizacion de olefinas y un componente de metal de transicion alquilado,
en el que la composicion catalitica se prepara combinando al menos una composicion preparada combinando:
a) una composicion preparada combinando
(i) un portador que tiene al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
(ii) un compuesto de organoaluminio, y
(iii) una base de Lewis,
en la que cada uno de la mayoria de los atomos de aluminio en el compuesto de organoaluminio esta unido
quimicamente a al menos dos atomos de oxigeno de al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
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que se encuentran en el portador antes de dicha combinacién, formando estructuras de aluminio quelantes; y
b) un acido de Bronsted,

en el que la relacion molar del acido de Brénsted al compuesto de organoaluminio es menor o igual a 2:1; y
en el que el compuesto de organoaluminio es

AIRn

en la que Al es aluminio;

cada R es un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y cada R puede ser igual o diferente a
cualquier otro R; y

nes 3.

6. Un método para polimerizar un monémero comprendiendo combinar una composicién, un componente de metal
de transicion alquilado y un monémero,
en el que la composicion se prepara combinando al menos una composicién preparada combinando:

a) una composicion preparada combinando

(i) un portador que tiene al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
(i) un compuesto de organoaluminio, y
(iii) una base de Lewis,

en la que cada uno de la mayoria de los atomos de aluminio en el compuesto de organoaluminio esta unido
quimicamente a al menos dos atomos de oxigeno de al menos un par de grupos hidroxilo unidos a hidrégeno,
que se encuentran en el portador antes de dicha combinacién, formando estructuras de aluminio quelantes; y

b) un acido de Bronsted,

en el que la relacion molar del acido de Brénsted al compuesto de organoaluminio es menor o igual a 2:1; y

en el que el compuesto de organoaluminio es

AIRn

en la que Al es aluminio;
cada R es un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y cada R puede ser igual o diferente a
cualquier otro R;

y
nes 3.
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Figura 1. Region de estiramiento de protones por IR de silice calcinada a 150 °C, 200 °C y 600 °C
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Figura 2. Regién de estiramiento de protones por IR de un activador soportado de esta invencién
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Figura 3. Region de estiramiento de protones por IR de un catalizador soportado final de esta invencion
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