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DESCRIPCIÓN 

Métodos de preparación de un sistema catalítico 

Antecedentes 

Los avances en polimerización y catalizadores han producido nuevos polímeros que tienen mejores propiedades 
físicas y mecánicas útiles en una amplia variedad de productos y aplicaciones. Los sistemas catalíticos de metaloceno 5 
se han usado ampliamente para producir poliolefinas y han proporcionado una variedad de polímeros nuevos y 
mejorados. También se han utilizado sistemas catalíticos que comprenden más de un componente catalítico, que en 
efecto proporcionan más de una zona activa para polimerizar monómeros durante el proceso de polimerización, y se 
pueden usar para producir polímeros multimodales. Sin embargo, existe un interés continuo en la industria en el 
desarrollo de nuevos y mejores sistemas catalíticos. Por ejemplo, se ha enfocado en mejorar la operatividad de los 10 
sistemas catalíticos y en mejorar la productividad del catalizador, así como en diseñar nuevos sistemas catalíticos. Se 
han utilizado diferentes técnicas de fabricación y preparación de catalizadores para tratar de mejorar la operatividad y 
productividad de los sistemas catalíticos. 

Una técnica convencional para la preparación de sistemas catalíticos soportados consiste en suspender una mezcla 
disolvente de un componente catalítico y un activador con el soporte seguido de calentamiento para eliminar el 15 
solvente. Los inconvenientes de esta técnica pueden incluir la incertidumbre sobre la estabilidad del producto, ya que 
el perfil de tiempo y temperatura de la etapa de secado puede afectar al rendimiento y la productividad del sistema 
catalítico. Esta incertidumbre puede aumentar con los componentes del catalizador de metaloceno u otros 
componentes de una sola zona activados por aluminoxanos, ya que algunos de estos sistemas pueden ser 
térmicamente inestables. Además, puede ser necesario tener especial cuidado al manipular estos materiales, ya que 20 
los sistemas catalíticos resultantes pueden ser sensibles al aire/humedad y/o pirofóricos. 

Otro método para preparar un sistema catalítico soportado puede implicar poner en contacto un activador soportado 
con un componente catalítico. Si bien este método puede dar como resultado un sistema catalítico con características 
de manipulación mejoradas, la productividad del catalizador puede ser inferior a la óptima. 

Por lo tanto, existe una necesidad continua de métodos mejorados para preparar y fabricar sistemas catalíticos. En 25 
particular, hay necesidad de métodos para preparar sistemas catalíticos que den como resultado mejores sistemas 
catalíticos con mejor productividad y operatividad. 

Compendio 

En la presente memoria se describen métodos para preparar un sistema catalítico usando un activador secado por 
pulverización, sistemas catalíticos que comprenden el activador secado por pulverización y procesos de polimerización 30 
que emplean los sistemas catalíticos. Por ejemplo, el método de preparación de un sistema catalítico puede 
comprender combinar un activador secado por pulverización y un componente catalítico para producir el sistema 
catalítico. Un método para preparar un sistema catalítico también puede comprender combinar un activador secado 
por pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos con uno o más componentes catalíticos 
adicionales para producir el sistema catalítico. 35 

Descripción detallada 

Antes de que se den a conocer y se describan los presentes compuestos, componentes, composiciones y/o métodos, 
debe entenderse que, a menos que se indique lo contrario, esta invención no se limita a compuestos, componentes, 
composiciones, reactivos, condiciones de reacción, ligandos, estructuras de metaloceno específicos o similares, como 
tales pueden variar, a menos que se especifique lo contrario. También debe entenderse que la terminología utilizada 40 
en la presente memoria tiene el propósito de describir realizaciones concretas solamente y no pretende ser restrictiva. 

Como se emplea en la presente memoria, todas las referencias a la Tabla Periódica de los Elementos y sus grupos 
son a la NEW NOTATION publicada en el HAWLEY’S CONDENSED CHEMICAL DICTIONARY, decimotercera 
edición, John Wiley & Sons, Inc., (1997) (reproducido allí con permiso de IUPAC), a menos que se haga referencia al 
formulario IUPAC anterior anotado con números romanos (que también aparecen en el mismo), o a menos que se 45 
indique lo contrario. 

Se ha descubierto que se puede obtener una alta productividad del catalizador cuando se usa un sistema catalítico 
que comprende un componente catalítico soportado en un activador secado por pulverización en un proceso de 
polimerización. Esto es significativo porque el soporte del componente catalítico en el activador secado por 
pulverización puede proporcionar un sistema catalítico más económico ya que permite la preparación de un polímero 50 
con mayor productividad del catalizador usando los sistemas catalíticos descritos en la presente memoria. La 
expresión "sistema catalítico", como se emplea en la presente memoria, puede incluir cualquier número de 
catalizadores en cualquier combinación como se describe en la presente memoria, así como cualquier activador y 
soporte en cualquier combinación descrita en la presente memoria. 

En la presente memoria se describen sistemas catalíticos que comprenden activadores secados por pulverización. 55 
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También se describen en la presente memoria métodos para preparar un sistema catalítico que comprende el activador 
secado por pulverización. La presente invención proporciona un método para preparar un sistema catalítico que 
comprende: combinar, en un diluyente, un activador secado por pulverización y uno o más primeros componentes 
catalíticos para producir el sistema catalítico, en el que el activador secado por pulverización es metil-aluminoxano y 
el componente catalítico comprende al menos uno de los siguientes: 5 

 

Por ejemplo, el sistema catalítico puede prepararse combinando un activador secado por pulverización y un 
componente catalítico para producir el sistema catalítico. Por ejemplo, el sistema catalítico puede prepararse 
combinando un activador, un material de relleno y un diluyente para producir una suspensión; secar por pulverización 
la suspensión para producir el activador secado por pulverización; y luego combinando el activador secado por 10 
pulverización con un componente catalítico para producir un sistema catalítico. En otro ejemplo, el sistema catalítico 
puede prepararse combinando un activador, material de relleno, diluyente y uno o más componentes catalíticos para 
producir una suspensión, secando por pulverización la suspensión para producir el activador secado por pulverización 
que comprende uno o más componentes catalíticos, y luego combinando el activador secado por pulverización que 
comprende uno o más componentes catalíticos con uno o más componentes catalíticos adicionales para producir un 15 
sistema catalítico. Uno o más componentes catalíticos en el activador secado por pulverización pueden ser iguales o 
diferentes de uno o más componentes catalíticos adicionales. 

También se describen en la presente memoria procesos de polimerización que usan los sistemas catalíticos descritos 
en la presente memoria que comprenden el activador secado por pulverización o el activador secado por pulverización 
que comprende uno o más componentes catalíticos. El proceso de polimerización puede comprender preparar un 20 
activador secado por pulverización, introducir el activador secado por pulverización al reactor e introducir por separado 
uno o más componentes catalíticos al reactor de polimerización. El proceso de polimerización también puede 
comprender la preparación de un activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes 
catalíticos, la introducción del activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos 
al reactor, y la introducción por separado de uno o más componentes catalíticos adicionales al reactor. Uno o más 25 
componentes catalíticos adicionales pueden actuar como un "recorte" e interactuar con el activador secado por 
pulverización o el activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos en el reactor 
para formar el sistema catalítico. Alternativamente, uno o más componentes catalíticos adicionales se pueden 
combinar con el activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos fuera del 
reactor, y luego la mezcla se puede introducir en el reactor. En algunas realizaciones, el proceso de polimerización 30 
puede comprender preparar un activador secado por pulverización, combinar el activador secado por pulverización 
con uno o más componentes catalíticos para producir un sistema catalítico e introducir el sistema catalítico en el reactor 
de polimerización. En dichas realizaciones, el sistema catalítico se puede poner en suspensión en un diluyente, donde 
los diluyentes pueden comprender una mezcla de aceite mineral y un hidrocarburo alifático, que luego se introduce en 
el reactor de polimerización. 35 

Componentes catalíticos 

Los sistemas catalíticos descritos en la presente memoria pueden comprender uno o más componentes catalíticos. 
Los ejemplos no restrictivos de componentes catalíticos de la descripción incluyen catalizadores de metaloceno, 
catalizadores que contienen metales de transición, catalizadores que contienen el grupo 15, catalizadores que 
comprenden un compuesto de oxadiazol, catalizadores de bifenil-fenol ("BPP"), catalizadores mixtos y/o una de sus 40 
combinaciones. El sistema catalítico de la descripción también puede incluir AlCl3, cobalto, hierro, paladio, cromo/óxido 
de cromo, catalizadores "Phillips", o una de sus combinaciones. Cualquier componente catalítico o combinación de 
componentes catalíticos puede usarse solo o en combinación con otros. El sistema catalítico incluye un componente 
catalítico de metaloceno. El término "componente catalítico", como se emplea en la presente memoria, se emplea 
indistintamente con el término "catalizador" e incluye cualquier compuesto o componente, o combinación de 45 
compuestos y componentes, que sea capaz de aumentar la velocidad de una reacción química, tal como la 
polimerización u oligomerización de una o más olefinas. 

El sistema catalítico puede incluir un componente catalítico y un activador secado por pulverización, ambos como se 
describe a continuación. La cantidad de compuesto catalítico en el sistema catalítico puede oscilar entre un mínimo 
de aproximadamente 0,01 mmol, aproximadamente 0,02 mmol o aproximadamente 0,03 mmol y un máximo de 50 
aproximadamente 0,06 mmol, aproximadamente 0,07 mmol, aproximadamente 0,08 mmol o aproximadamente 1 
mmol, referido a la cantidad de metal en el compuesto catalítico por gramo de sistema catalítico. Por ejemplo, si el 
sistema catalítico incluye un compuesto de metaloceno que contiene un átomo de metal Hf, la cantidad de compuesto 
de metaloceno puede referirse a la cantidad de Hf (mmol) por gramo del sistema catalítico. 

Catalizadores de metaloceno 55 

El sistema catalítico comprende un componente catalizador de metaloceno. Los catalizadores de metaloceno se 
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describen generalmente en, 1 & 2 METALLOCENE-BASED POLYOLEFINS (John Scheirs y W. Kaminsky eds., John 
Wiley & Sons, Ltd. 2000); G. G. Hlatky en 181  COORDINATION CHEM. REV. 243-296 (1999) y para su uso en la 
síntesis de polietileno en 1 METALLOCENE-BASED POLYOLEFINS 261-377 (2000) Los catalizadores de metaloceno 
pueden incluir compuestos "medio sándwich" y "sándwich completo" con uno o más ligandos Cp (ciclopentadienilo y 
ligandos isolobal a ciclopentadienilo) unidos a al menos un átomo de metal del Grupo 3 al Grupo 12, y uno o más 5 
grupos salientes unidos a al menos un átomo de metal. 

Los ligandos Cp son uno o más anillos o sistema(s) de anillo, al menos una porción de los cuales incluye sistemas 
unidos por enlaces π, tales como ligandos de cicloalcadienilo y análogos heterocíclicos. El (los) anillo(s) o sistema(s) 
de anillo comprenden generalmente átomos seleccionados de los Grupos 13 a 16 de átomos, y, en algunas 
realizaciones, los átomos que forman los ligandos Cp se seleccionan de entre carbono, nitrógeno, oxígeno, silicio, 10 
azufre, fósforo, germanio, boro, aluminio y sus combinaciones, donde el carbono constituye al menos el 50% de los 
miembros del anillo. En algunas realizaciones, los ligandos Cp se seleccionan de ligandos de ciclopentadienilo 
sustituidos y no sustituidos y ligandos isolobales a ciclopentadienilo. Ejemplos no restrictivos de dichos ligandos 
incluyen ciclopentadienilo, ciclopentafenantrenilo, indenilo, bencindenilo, fluorenilo, octahidrofluorenilo, 
ciclooctatetraenilo, ciclopentaciclododeceno, fenantrindenilo, 3,4-benzofluorenilo, 9-fenilfluorenilo, 8-H- 15 
ciclociclopent[a]acenaftilenilo, 7-H-dibenzofluorenilo, indeno[1,2-9]antreno, tiofenoindenilo, tiofenofluorenilo, una de 
sus versiones hidrogenadas (p. ej., 4,5,6,7-tetrahidroindenilo, o "H4 Ind"), una de sus versiones sustituidas (como se 
expone y describe con más detalle a continuación) y una de sus versiones heterocíclicas. 

El átomo metálico "M" del compuesto de metaloceno de la descripción puede seleccionarse entre los átomos de los 
Grupos 3 a 12 y los átomos del Grupo de lantánidos; o puede seleccionarse entre los átomos de los Grupos 3 a 10; o 20 
puede seleccionarse entre Sc, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir y Ni; o puede seleccionarse entre 
los átomos de los Grupos 4, 5 y 6; o pueden ser átomos de Ti, Zr o Hf; o puede ser Hf; o puede ser Zr. El estado de 
oxidación del átomo metálico "M" puede oscilar entre 0 y +7; o puede ser +1, +2, +3, +4 o +5; o puede ser +2, +3 o 
+4. Los grupos unidos al átomo metálico "M" son tales que los compuestos descritos a continuación en las estructuras 
y las estructuras son eléctricamente neutras, a menos que se indique lo contrario. El o los ligandos Cp forman al menos 25 
un enlace químico con el átomo metálico M para formar el "componente catalítico de metaloceno". Los ligandos Cp se 
diferencia de los grupos salientes unidos al átomo metálico M en que no son muy sensibles a las reacciones de 
sustitución/abstracción. 

El componente catalítico de metaloceno de la descripción puede incluir compuestos representados por la estructura (I): 

CpACpBMXn     (I) 30 

donde M es como se describió anteriormente; cada X está unido químicamente a M; cada grupo Cp está unido 
químicamente a M; y n es 0 o un número entero de 1 a 4. En algunas realizaciones, n es 1 o 2. 

Los ligandos representados por CpA y CpB en la estructura (I) pueden ser los mismos o diferentes ligandos de 
ciclopentadienilo o ligandos isolobales a ciclopentadienilo, cualquiera de los cuales puede contener heteroátomos y 
uno o ambos pueden estar sustituidos por un grupo R. Por ejemplo, CpA y CpB puede seleccionarse 35 
independientemente de ciclopentadienilo, indenilo, tetrahidroindenilo, fluorenilo y derivados sustituidos de cada uno. 

Independientemente, cada CpA y CpB de estructura (I) puede estar sustituido o no con uno cualquiera o una 
combinación de grupos sustituyentes R. Los ejemplos no restrictivos de grupos sustituyentes R como se usan en la 
estructura (I) incluyen radicales hidrógeno, hidrocarbilos, hidrocarbilos inferiores, hidrocarbilos sustituidos, 
heterohidrocarbilos, alquilos, alquilos inferiores, alquilos sustituidos, heteroalquilos, alquenilos, alquenilos inferiores, 40 
alquenilos sustituidos, heteroalquenilos, alquinilos, alquinilos inferiores, alquinilos sustituidos, heteroalquinilos, 
alcoxilos, alcoxilos inferiores, ariloxilos, hidroxilos, alquiltíos, alquiltíos inferiores, ariltíos, tíoxis, arilos, arilos sustituidos, 
heteroarilos, aralquilos, aralquilenos, alcarilos, alcarilenos, haluros, haloalquilos, haloalquenilos, haloalquinilos, 
heteroalquilos, heterociclos, heteroarilos, grupos que contienen heteroátomos, sililos, borilos, fosfinos, fosfinas, 
aminos, aminas, cicloalquilos, acilos, aroílos, alquiltioles, dialquilaminas, alquilamidos, alcoxicarbonilos, 45 
ariloxicarbonilos, carbamoílos, alquil- y dialquil-carbamoilos, aciloxis, acilaminos, aroilaminos y sus combinaciones. 

Los ejemplos no restrictivos más particulares de sustituyentes alquilo R relacionados con la estructura (I) incluyen 
grupos metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, ciclopentilo, ciclohexilo, bencilo, fenilo, metilfenilo y terc-butilfenilo y 
similares, incluidos todos sus isómeros, por ejemplo, terc-butilo, isopropilo y similares. Otros radicales posibles 
incluyen alquilos y arilos sustituidos tales como, por ejemplo, fluorometilo, fluoroetilo, difluoroetilo, yodopropilo, 50 
bromohexilo, clorobencilo y radicales organometaloides sustituidos con hidrocarbilo incluidos trimetilsililo, 
trimetilgermilo, metildietilsililo y similares; y radicales organometaloides sustituidos con halocarbilo incluidos 
tris(trifluorometil) sililo, metilbis(difluorometil) sililo, bromometildimetilgermilo y similares; y radicales de boro 
disustituidos incluidos dimetilboro por ejemplo; y radicales del Grupo 15 disustituidos incluidos dimetilamina, 
dimetilfosfina, difenilamina, metilfenilfosfina, radicales del Grupo 16 incluidos metoxi, etoxi, propoxi, fenoxi, sulfuro de 55 
metilo y sulfuro de etilo. Otros sustituyentes R incluyen olefinas, tales como, entre otros, sustituyentes insaturados 
como olefinas incluidos ligandos terminados en vinilo, por ejemplo 3-butenilo, 2-propenilo, 5-hexenilo y similares. En 
algunas realizaciones, al menos dos grupos R, por ejemplo, dos grupos R adyacentes, se unen para formar una 
estructura de anillo que tiene de 3 a 30 átomos seleccionados de entre carbono, nitrógeno, oxígeno, fósforo, silicio, 
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germanio, aluminio, boro y sus combinaciones. Además, un grupo sustituyente R, como 1-butanilo, puede formar una 
asociación de enlace con el elemento M. 

Cada X en la estructura (I), anteriormente, y las estructuras (II) - (Va-d), más abajo, se selecciona independientemente 
de entre: por ejemplo, iones halógenos, hidruros, hidrocarbilos, hidrocarbilos inferiores, hidrocarbilos sustituidos, 
heterohidrocarbilos, alquilos, alquilos inferiores, alquilos sustituidos, heteroalquilos, alquenilos, alquenilos inferiores, 5 
alquenilos sustituidos, heteroalquenilos, alquinilos, alquinilos inferiores, alquinilos sustituidos, heteroalquinilos, 
alcoxilos, alcoxilos inferiores, ariloxis, hidroxilos, alquiltios, alquiltios inferiores, ariltíos, tioxis, arilos sustituidos, 
heteroarilos, aralquilos, aralquilenos, alcarilos, alcarilenos, haluros, haloalquilos, haloalquenilos, haloalquinilos, 
heteroalquilos, heterociclos, heteroarilos, grupos que contienen heteroátomos, sililos, borilos, fosfinos, fosfinas, 
aminos, aminas, cicloalquilos, acilos, aroílos, alquiltioles, dialquilaminas, alquilamidos, alcoxicarbonilos, 10 
ariloxicarbonilos, carbamoílos, alquil y dialquilcarbamoílos, aciloxis, acilaminos, aroilaminos y sus combinaciones. En 
algunas realizaciones, X es un alquilo C1 a C12, alquenilo C2 a C12 arilo, C6 a C12, alquilarilo C7 a C20, alcoxilo C1 a C12, 
ariloxilo C6 a C16, alquilariloxilo C7 a C18, fluoroalquilo C1 a C12, fluoroarilo C6 a C12 o hidrocarburos C1 a C12 que 
contienen heteroátomos y sus derivados sustituidos. X puede seleccionarse de hidruro, iones halógeno, alquilos C1 a 
C6, alquenilos C2 a C6, alquilarilos C7 a C18, alcoxilos C1 a C6, ariloxilos C6 a C14, alquilariloxilos C7 a C16, 15 
alquilcarboxilatos C1 a C6, alquilcarboxilatos C1 a C6 fluorados, arilcarboxilatos C6 a C12, alquilarilcarboxilatos C7 a C18, 
fluoroalquilos C1 a C6, fluoroalquenilos C2 a C6 fluoroalquilarilos C7 a C18; o X puede seleccionarse de entre hidruro, 
cloruro, fluoruro, metilo, fenilo, fenoxi, benzoxi, tosilo, fluorometilos y fluorofenilos; o X puede seleccionarse de alquilos 
C1 a C12, alquenilos C2 a C12, arilos C6 a C12, alquilarilos C7 a C20, alquilos C1 a C12 sustituidos, arilos C6 a C12 
sustituidos, alquilarilos C7 a C20 sustituidos y alquilos C1 a C12 que contienen heteroátomos, arilos C1 a C12 que 20 
contienen heteroátomos, y alquilarilos C1 a C12 que contienen heteroátomos; o X puede seleccionarse de entre cloruro, 
fluoruro, alquilos C1 a C6, alquenilos C2 a C6, alquilarilos C7 a C18, alquilos C1 a C6 halogenados, alquenilos C2 a C6 
halogenados y alquilarilos C7 a C18 halogenados; o X puede seleccionarse de entre fluoruro, metilo, etilo, propilo, fenilo, 
metilfenilo, dimetilfenilo, trimetilfenilo, fluorometilos (mono-, di- y trifluorometilos) y fluorofenilos (mono-, di-, tri-, tetra- 
y pentafluorofenilos) . En algunas realizaciones, al menos un X es un grupo ariloxi halogenado o uno de sus derivados. 25 
Por ejemplo, al menos un X puede ser un grupo pentafluorofenoxi. 

El componente catalítico de metaloceno de la descripción puede incluir aquellos metalocenos de estructura (I) donde 
CpA y CpB están unidas en puente entre sí por al menos un grupo que hace de puente, (A), de modo que la estructura 
está representada por la estructura (II): 

CpA(A)CpBMXn     (II) 30 

El componente catalítico de metaloceno de la invención comprende al menos uno de los siguientes: 

 

Estos compuestos en puente representados por la estructura (II) se conocen como "metalocenos en puente". CpA, 
CpB, M, X y n en la estructura (II) son como se definieron anteriormente para la estructura (I); y en donde cada ligando 
Cp está unido químicamente a M, y (A) está unido químicamente a cada Cp. Los ejemplos no restrictivos del grupo 35 
que hace de puente (A) incluyen alquilos divalentes, alquilos inferiores divalentes, alquilos sustituidos divalentes, 
heteroalquilos divalentes, alquenilos divalentes, alquenilos inferiores divalentes, alquenilos sustituidos divalentes, 
heteroalquenilos divalentes, alquinilos divalentes, alquinilos sustituidos divalentes, heteroalquinilos divalentes, 
alcoxilos divalentes, alcoxilos inferiores divalentes, ariloxis divalentes, alquiltíos inferiores divalentes, ariltíos 
divalentes, arilos divalentes, arilos divalentes sustituidos, heteroarilos divalentes, aralquilos divalentes, aralquilenos 40 
divalentes, alcarilos divalentes, alcarilenos divalentes, haloalquilos divalentes, haloalquenilos divalentes, haloalquinilos 
divalentes, heteroalquilos divalentes, heterociclos divalentes, heteroarilos divalentes, grupos que contienen 
heteroátomos divalentes, hidrocarbilos divalentes, hidrocarbilos inferiores divalentes, hidrocarbilos sustituidos 
divalentes, heterohidrocarbilos divalentes, sililos divalentes, borilos bivalentes, fosfinos divalentes, fosfinas divalentes,  
aminos divalentes, aminas divalentes, éteres divalentes y tioéteres divalentes. Otros ejemplos no restrictivos 45 
adicionales del grupo de unión en puente A incluyen grupos de hidrocarburos divalentes que contienen al menos un 
átomo del Grupo 13 a 16, tales como, pero no limitados a, al menos uno entre un átomo de carbono, oxígeno, nitrógeno, 
silicio, aluminio, boro, germanio y estaño y sus combinaciones; en donde el heteroátomo también puede ser alquilo C1 
a C12 o arilo sustituido para satisfacer la valencia neutra. El grupo en puente (A) también puede contener grupos 
sustituyentes R como se definió anteriormente para la estructura (I) incluidos radicales halógeno y hierro. Los ejemplos 50 
no restrictivos más especiales del grupo que hace de puente (A) están representados por alquilenos C1 a C6, alquilenos 
C1 a C6 sustituidos, oxígeno, azufre, R'2C=, R'2Si=, -Si(R')2Si(R'2)-, R’2Ge=, R'P= (en donde "=" representa dos enlaces 
químicos), donde R’ se selecciona independientemente de hidruro, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, halocarbilo, 
halocarbilo sustituido, organometaloide sustituido con hidrocarbilo, organometaloide sustituido con halocarbilo, boro 
disustituido, átomos del grupo 15 disustituidos, átomos del Grupo 16 sustituidos y radicales halógeno; y en donde dos 55 
o más R’ pueden unirse para formar un anillo o sistema de anillo. En algunas realizaciones, el componente catalítico 
de metaloceno en puente de estructura (II) tiene dos o más grupos en puente (A). 
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Otros ejemplos no restrictivos del grupo en puente (A), en la estructura (II), incluyen metileno, etileno, etilideno, 
propilideno, isopropilideno, difenilmetileno, 1,2-dimetiletileno, 1,2-difeniletileno, 1,1,2,2-tetrametiletileno, dimetilsililo, 
dietilsililo, metil-etilsililo, trifluorometilbutilsililo, bis(trifluorometil)sililo, di(n-butil)sililo, di(n-propil)sililo, di(i-propil)sililo, 
di(n-hexil)sililo , diciclohexilsililo, difenilsililo, ciclohexilfenilsililo, t-butilciclohexilsililo, di(t-butilfenil)sililo, di(p-tolil)sililo y 
los restos correspondientes en los que el átomo de Si se reemplaza por un átomo de Ge o C; dimetilsililo, dietilsililo, 5 
dimetilgermilo y dietilgermilo. 

En algunas realizaciones, el grupo que hace de puente (A), en la estructura (II), también puede ser cíclico, que 
comprende de 4 a 10 miembros de anillo o de 5 a 7 miembros de anillo. Los miembros del anillo pueden seleccionarse 
de los elementos mencionados anteriormente, o de uno o más de entre B, C, Si, Ge, N y O. Ejemplos no restrictivos 
de estructuras de anillo que pueden estar presentes como parte del resto en puente son ciclobutilideno, 10 
ciclopentilideno, ciclohexilideno, cicloheptilideno, ciclooctilideno y los anillos correspondientes donde uno o dos átomos 
de carbono están reemplazados por al menos uno de entre Si, Ge, N y O, en especial, Si y Ge. La disposición de unión 
entre el anillo y los grupos Cp puede ser cis-, trans- o una de sus combinaciones. 

Los grupos en puente cíclicos (A) pueden estar saturados o insaturados y/o llevar uno o más sustituyentes y/o estar 
fusionados a una u otras más estructuras de anillo. Si está presente, uno o más sustituyentes pueden ser un 15 
hidrocarbilo (p. ej., alquilo tal como metilo) o halógeno (p. ej., F, CI). Uno o más grupos Cp con los que se pueden 
fusionar opcionalmente los restos cíclicos del puente anteriores pueden estar saturados o insaturados y seleccionarse 
de entre los que tienen 4 a 10, más especialmente 5, 6 o 7 miembros del anillo (seleccionados de entre C, N, O y S 
en una realización determinada), tal como, por ejemplo, ciclopentilo, ciclohexilo y fenilo. Además, estas estructuras de 
anillo pueden fusionarse, como, por ejemplo, en el caso de un grupo naftilo. Además, estas estructuras de anillo 20 
(opcionalmente fusionadas) pueden llevar uno o más sustituyentes. Ejemplos ilustrativos y no restrictivos de estos 
sustituyentes son los grupos hidrocarbilo (especialmente alquilo) y átomos de halógeno. 

En algunas realizaciones, los ligandos CpA y CpB de las estructuras (I) y (II) pueden ser diferentes entre sí, o en otras 
realizaciones pueden ser iguales entre sí. 

El componente catalítico de metaloceno de la descripción puede incluir compuestos de metaloceno mono-ligando, 25 
tales como componentes catalíticos de monociclopentadienilo, como se describe en el documento WO 93/08221. 

El componente catalítico de metaloceno de la descripción puede ser un metaloceno "medio sándwich" sin puente 
representado por la estructura (III): 

CpAMQqXn     (III) 

donde CpA se define como para los grupos Cp en la estructura (I) y es un ligando que está unido a M; cada Q está 30 
unido independientemente a M; Q también está unido a CpA en una realización; X es un grupo saliente como se 
describió anteriormente en la estructura (I); n oscila entre 0 a 3, o es 1 o 2; q oscila entre 0 a 3, o es 1 o 2. 

CpA puede seleccionarse de entre ciclopentadienilo, indenilo, tetrahidroindenilo, fluorenilo, una de sus versiones 
sustituidas y una de sus combinaciones. En la estructura (III), Q puede seleccionarse de entre ROO-, RO-, R(O)-,              
-NR-, -CR2-, -S-, -NR2, -CR3, -SR, -SiR3, -PR2, -H, y grupos arilo sustituidos y no sustituidos, en donde R se selecciona 35 
de entre hidrocarbilos, hidrocarbilos inferiores, hidrocarbilos sustituidos, heterohidrocarbilos, alquilos, alquilos 
inferiores, alquilos sustituidos, heteroalquilos, alquenilos, alquenilos inferiores, alquenilos sustituidos, heteroalquenilos, 
alquinilos, alquinilos inferiores, alquinilos sustituidos, heteroalquinilos, alcoxilos, alcoxilos inferiores, ariloxilos, 
hidroxilos, alquiltíos, alquiltíos inferiores , ariltíos, tíoxis, arilos, arilos sustituidos, heteroarilos, aralquilos, aralquilenos, 
alcarilos, alcarilenos, haluros, haloalquilos, haloalquenilos, haloalquinilos, heteroalquilos, heterociclos, heteroarilos, 40 
grupos que contienen heteroátomos , sililos, borilos, fosfinos, fosfinas, aminos, aminas, cicloalquilos, acilos, aroilos, 
alquiltioles, dialquilaminas, alquilamidos, alcoxicarbonilos, ariloxicarbonilos, carbamoílos, alquil- y dialquil-
carbamoílos, aciloxis, acilaminos, aroilaminos, y una de sus combinaciones. R puede seleccionarse de entre alquilos 
C1 a C6, arilos C6 a C12, alquilaminas C1 a C6, alquilarilaminas C6 a C12, alcoxilos C1 a C6, ariloxilos C6 a C12 y similares. 
Los ejemplos no restrictivos de Q incluyen carbamatos C1 a C12, carboxilatos C1 a C12 (p. ej., pivalato), alilos C2 a C20 45 
y restos heteroalilo C2 a C20. 

Descrito de otra manera, los metalocenos "medio sándwich" anteriores se pueden describir como en la estructura (IV), 
como se describe, por ejemplo, en el documento nº 6.069.213 de EE.UU.: 

CpAM(Q2GZ)Xn o T(CpAM(Q2GZ)Xn)m     (IV) 

donde M, CpA, X y n son como se definieron anteriormente; y Q2GZ forma una unidad de ligando polidentado (p. ej., 50 
pivalato), donde al menos uno de los grupos Q forma un enlace con M, y se define de tal manera que cada Q se 
selecciona independientemente de entre -O-, -NR-, -CR2- y -S-; G es carbono o silicio; y Z se selecciona de entre R, -
OR, -NR2, -CR3, -SR, -SiR3, -PR2, e hidruro, siempre que cuando Q sea -NR-, Z se seleccione entre -OR, -NR2, -SR, 
-SiR3, -PR2; y siempre que Z satisfaga la valencia neutral para Q; y donde cada R se selecciona independientemente 
de entre hidrocarbilos, hidrocarbilos inferiores, hidrocarbilos sustituidos, heterohidrocarbilos, alquilos, alquilos 55 
inferiores, alquilos sustituidos, heteroalquilos, alquenilos, alquenilos inferiores, alquenilos sustituidos, heteroalquenilos, 
alquinilos, alquinilos inferiores, alquinilos sustituidos, heteroalquinilos, alcoxilos, alcoxilos inferiores, ariloxilos, 
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hidroxilos, alquiltíos, alquiltíos inferiores, ariltíos, tíoxilos, arilos, arilos sustituidos, heteroarilos, aralquilos, aralquilenos, 
alcarilos, alcarilenos, haluros, haloalquilos, haloalquenilos, haloalquinilos, heteroalquilos, heterociclos, heteroarilos, 
aralquilos, aralquilenos, alcarilos, alcarilenos, haluros, haloalquilos, haloalquenilos, haloalquinilos, heteroalquilos, 
heterociclos, heteroarilos, grupos que contienen heteroátomos, sililos, borilos, fosfinos, fosfinas, aminos, aminas, 
cicloalquilos, acilos, aroílos, alquiltioles, dialquilaminas, alquilamidos, alcoxicarbonilos, ariloxicarbonilos, carbamoílos, 5 
alquil y dialquilcarbamoílos, aciloxilos, acilaminos, aroilaminos, y una de sus combinaciones, o cada R puede 
seleccionarse de grupos C1 a C10 que contienen heteroátomos, alquilos C1 a C10, arilos C6 a C12, alquilarilos C6 a C12, 
alcoxilos C1 a C10 y ariloxilos C6 a C12; donde T es un grupo en puente seleccionado de alquilenos C1 a C10, arilenos 
C6 a C12 y grupos C1 a C10 que contienen heteroátomos y grupos heterocíclicos C6 a C12; donde cada grupo T tiende 
un puente adyacente "CpAM(Q2GZ)Xn", y está unido químicamente a grupos CpA; y donde m es un número entero de 10 
1 a 7 o m es un número entero de 2 a 6. 

El componente catalítico de metaloceno de la descripción también podría describirse mediante las estructuras (Va-i), 
(Va-ii), (Vb), (Vc), (Vd), (V) y (Vf): 

 

 15 

 

En las estructuras (Va-i) a (Vf), M puede seleccionarse de los átomos del grupo 3 al grupo 12; o puede seleccionarse 
del grupo 3 al grupo 10; o puede seleccionarse de los átomos del grupo 3 al grupo 6; o puede seleccionarse de los 
átomos del grupo 4; o puede seleccionarse de entre Zr o Hf; o puede ser Zr. 

En las estructuras (Va-i) a (Vf), Q puede seleccionarse entre hidrocarbilos, hidrocarbilos inferiores, hidrocarbilos 20 
sustituidos, heterohidrocarbilos, alquilos, alquilos inferiores, alquilos sustituidos, heteroalquilos, alquenilos, alquenilos 
inferiores, alquenilos sustituidos, heteroalquenilos, alquinilos, inferiores alquinilos, alquinilos sustituidos, 
heteroalquinilos, alcoxilos, alcoxilos inferiores, ariloxilos, hidroxilos, alquiltíos, alquiltíos inferiores ariltíos, tioxilos, 
arilos, arilos sustituidos, heteroarilos, aralquilos, aralquilenos, alquilarilos, alcarilenos, haluros, haloalquilos, 
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haloalquenilos, haloalquinilos, heteroalquilos, heterociclos, heteroarilos, grupos que contienen hetroátomos, sililos, 
borilos, fosfinos, fosfinas, aminos, aminas, cicloalquilos, acilos, aroílos, alquiltíoles, dialquilaminas, alquilamidos, 
alcoxicarbonilos, ariloxicarbonilos, carbamoílos, alquil- y dialquil-carbamoílos, aciloxilos, acilaminos, aroilaminos, 
alquilenos, arilos, arilenos, alcoxilos, ariloxilos, aminas, arilaminas (p. ejemplo., piridil) alquilaminas, fosfinas, 
alquilfosfinas, alquilos sustituidos, arilos sustituidos, alcoxilos sustituidos, ariloxilos sustituidos, aminas sustituidas, 5 
alquilaminas sustituidas, fosfinas sustituidas, alquilfosfinas sustituidas, carbamatos, heteroalilos, carboxilatos 
(ejemplos no restrictivos de carbamatos y carboxilatos adecuados incluyen trimetilacetato, trietilacetato, metilacetato, 
p-toluato, benzoato, dietilcarbamato y dimetilcarbamato), alquilos fluorados, arilos fluorados y alquilcarboxilatos 
fluorados; en donde los grupos saturados que definen Q pueden comprender de 1 a 20 átomos de carbono; y en donde 
los grupos aromáticos pueden comprender de 5 a 20 átomos de carbono. 10 

En las estructuras (Va-ii) a (Vf), cada R* puede seleccionarse independientemente de los alquilos divalentes, alquilos 
inferiores divalentes, alquilos sustituidos divalentes, heteroalquilos divalentes, alquenilos divalentes, alquenilos 
inferiores divalentes, alquenilos sustituidos divalentes, heteroalquenilos divalentes, alquinilos divalentes, alquinilos 
inferiores divalentes, alquinilos sustituidos divalentes, heteroalquinilos divalentes, alcoxilos divalentes, alcoxilos 
inferiores divalentes, ariloxis divalentes, alquiltíos divalentes, alquiltíos inferiores divalentes, ariltíos divalentes, arilos 15 
divalentes, arilos sustituidos divalentes, heteroarilos divalentes, aralquilos divalentes, aralquilenos divalentes, alcarilos 
divalentes, alcarilenos divalentes haloalquilos divalentes, haloalquenilos divalentes, haloalquinilos divalentes, 
heteroalquilos divalentes, heterociclos divalentes, heteroarilos divalentes, grupos que contienen heteroátomos 
divalentes, hidrocarbilos divalentes, hidrocarbilos inferiores divalentes, hidrocarbilos sustituidos divalentes, 
heterohidrocarbilos divalentes, sililos divalentes, borilos divalentes, fosfinos divalentes, fosfinas divalentes, aminos 20 
divalentes, aminas divalentes, éteres divalentes, tioéteres divalentes. En algunas realizaciones, cada R* puede 
seleccionarse independientemente de entre hidrocarbilenos divalentes e hidrocarbilenos que contienen heteroátomos; 
o puede seleccionarse entre alquilenos de alquilenos C1 a C12 sustituidos, e hidrocarbilenos C1 a C12 que contienen 
heteroátomos; o pueden seleccionarse de alquilenos C1 a C4. En algunas realizaciones de (Vb) a (Vf), ambos grupos 
R* son iguales. 25 

En las estructuras (Va-i) a (Vf), A es como se describió anteriormente para (A) en la estructura (II). En algunas 
realizaciones, A puede seleccionarse de un enlace químico, -O-, -S-, -SO2-, -NR-, =SiR2, =GeR2, =SnR2, -R2SiSiR2-, 
RP=, alquilenos C1 a C12, alquilenos C1 a C12 sustituidos, hidrocarburos cíclicos C4 a C12 divalentes, y grupos arilo 
sustituidos y no sustituidos; o pueden seleccionarse de hidrocarburos cíclicos C5 a C8, -CH2CH2-, =CR2 y =SiR2. 

En las estructuras (Va-i) a (Vf), cada R puede seleccionarse independientemente de alquilos, cicloalquilos, arilos, 30 
alcoxilos, fluoroalquilos e hidrocarburos que contienen heteroátomos; o puede seleccionarse de entre alquilos C1 a C6, 
fenilos sustituidos, fenilo y alcoxilos C1 a C6; o puede seleccionarse entre metoxi, metilo, fenoxi y fenilo. En algunas 
realizaciones, A puede estar ausente, en cuyo caso cada R* se define como para R1-R13; cada X es como se describe 
anteriormente en (I); n es un número entero de 0 a 4, y de 1 a 3 en otra realización, y 1 o 2 en otra realización más; y 
R1 a R13 se seleccionan independientemente de radicales hidrógeno, hidrocarbilos, hidrocarbilos inferiores, 35 
hidrocarbilos sustituidos, heterohidrocarbilos, alquilos, alquilos inferiores, alquilos sustituidos, heteroalquilos, 
alquenilos, alquenilos inferiores, alquenilos sustituidos, heteroalquenilos, alquinilos, alquinilos inferiores, alquinilos 
sustituidos, heteroalquinilos, alcoxilos, alcoxilos inferiores , ariloxis, hidroxilos, alquiltíos, alquiltíos inferiores,  ariltíos, 
tíoxis, arilos, arilos sustituidos, heteroarilos, aralquilos, aralquilenos, alcarilos, alquilenos, haluros, haloalquilos, 
haloalquenilos, haloalquinilos, heteroalquilos, heterociclos, heteroarilos, grupos que contienen heteroátomos, sililos, 40 
borilos, fosfinos, fosfinas, aminos, aminas, cicloalquilos, acilos, aroílos, alquiltioles, dialquilaminas, alquilamidos, 
alcoxicarbonilos, ariloxicarbonilos, carbamoílos, alquil y dialquilcarbamoílos, aciloxis, acilaminos y aroílaminos. R1 a 
R13 también pueden seleccionarse independientemente entre alquilos C1 a C12, alquenilos C2 a C12, arilos C6 a C12, 
alquilarilos C7 a C20, alcoxilos C1 a C12, fluoroalquilos C1 a C12, fluoroarilos C6 a C12 y hidrocarburos C1 a C12 que 
contienen heteroátomos y derivados sustituidos de los mismos; o pueden seleccionarse entre radical hidrógeno, radical 45 
flúor, radical cloro, radical bromo, alquilos C1 a C6, alquenilos C2 a C6, alquilarilos C7 a C18, fluoroalquilos C1 a C6, 
fluoroalquenilos C2 a C6 o fluoroalquilarilos C7 a C18; o pueden seleccionarse entre radical hidrógeno, radical flúor, 
radical cloro, grupos metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, butilo terciario, hexilo, fenilo, 2,6-di-metilfenilo y 
grupos 4-terc-butilfenilo; en donde los grupos R adyacentes pueden formar un anillo, ya sea saturado, parcialmente 
saturado o completamente saturado. 50 

La estructura del componente  catalítico de metaloceno representado por las estructuras (Va-i) y (Va-ii) puede adoptar 
muchas formas, como las descritas, por ejemplo, en los documentos US 5.026.798, US 5.703.187 y US 5.747.406, 
incluida una estructura dimérica u oligomérica, tal como se describe en, por ejemplo, los documentos US 5.026.798 y 
US 6.069.213. 

En una realización concreta del metaloceno representado en la estructura (Vd), R1 y R2 forman un sistema de anillo 55 
de carbono de 6 miembros conjugado que puede o no estar sustituido. 

Se contempla que los componentes catalíticos de metaloceno descritos anteriormente incluyen sus isómeros 
estructurales, ópticos o enantioméricos (mezcla racémica), y pueden ser un enantiómero puro en una realización. 
Como se usa en la presente memoria, un único componente catalítico de metaloceno sustituido asimétricamente en 
puente que tiene un isómero racémico y/o meso no constituye, por sí mismo, al menos dos componentes catalíticos 60 
de metaloceno en puente diferentes. El "compuesto catalítico de metaloceno", también denominado en la presente 
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memoria componente catalítico de metaloceno "puede comprender cualquier combinación de cualquier "realización" 
descrita en la presente memoria. 

Otros metalocenos adecuados incluyen, entre otros, los metalocenos descritos en las patentes de EE. UU. citadas 
anteriormente, así como los descritos en las U.S. Pat. nº 7.179.876, nº 7.169.864, nº 7.157.531, nº 7.129.302,                      
nº 6.995.109, nº 6.958.306, nº 6.884.748, nº 6.689.847, U.S. Pat. App. Pub. nº 2007/0055028 y PCT App. Publicadas 5 
nº WO 97/22635, nº WO 00/699/22, nº WO 01/30860, nº WO 01/30861, nº WO 02/46246, nº WO 02/50088, nº WO 
04/026921 y nº WO 06/019494. Otros catalizadores adecuados para su uso en la presente memoria incluyen los 
descritos en U.S. Pat. nº 6.309.997, nº 6.265.338, U.S. Pat. App. Pub. nº 2006/019925 y los siguientes artículos: Chem. 
Rev. 2000, 100, 1253, Resconi; Chem. Rev. 2003, 103, 283; Chem. Eur. J. 2006, 12, 7546 Mitsui; J. Mol. Catal. A 
2004, 213, 141; Macromol. Chem. Phys., 2005, 206, 1847 y J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 6847. 10 

Catalizadores de metales de transición 

En algunas realizaciones de la descripción, el sistema catalítico puede comprender un componente catalítico de metal 
de transición. Los catalizadores de metales de transición de tipo convencional pueden representarse mediante la 
estructura: MRX, donde M es un metal de los grupos 3 a 17, o un metal de los grupos 4 a 6, o un metal del grupo 4, o 
titanio; R es un halógeno o un grupo hidrocarbiloxi; y x es la valencia del metal M. Los ejemplos de R incluyen alcoxilo, 15 
fenoxi, bromuro, cloruro y fluoruro. Ejemplos de catalizadores de metales de transición de tipo convencional donde M 
es titanio incluyen TiCl4, TiBr4, Ti(OC2H5)3Cl, Ti(OC2H5)Cl3, Ti(OC4H9)3Cl, Ti(OC3H7)2Cl2, Ti(OC2H5)2Br2 y 
TiCl3(1/3AlCl3). 

Otros catalizadores de metales de transición de tipo convencional incluyen los catalizadores tradicionales Ziegler-Natta 
que son bien conocidos en la técnica. Los catalizadores ilustrativos de Ziegler-Natta pueden ser como se describen 20 
en Ziegler Catalysts 363-386 (G. Fink, R. Mulhaupt y H. H. Brintzinger, eds., Springer-Verlag 1995); o en las patentes 
europeas  EP nº 0103120; EP nº 0102503; EP nº 0231102; EP nº 0703246; y U.S. Pat. nº RE 33.683; nº 4.302.565; 
nº 5.518.973; nº 5.525.678; nº 5.288.933; nº 5.290.745; nº 5.093.415 y nº 6.562.905. Los ejemplos de dichos 
catalizadores incluyen los que comprenden óxidos, alcóxidos y haluros de metales de transición del grupo 4, 5 o 6, u 
óxidos, alcóxidos y compuestos de haluro de titanio, circonio o vanadio; opcionalmente en combinación con un 25 
compuesto de magnesio, donantes de electrones internos y/o externos (alcoholes, éteres, siloxanos, etc.), alquil 
aluminio o boro y haluros de alquilo y soportes de óxido inorgánico. 

En las U.S. Pat. nº 4.115.639; nº 4.077.904; nº 4.482.687; nº 4.564.605; nº 4.721.763; nº 4.879.359; y nº 4.960.741 se 
describen ejemplos de otros catalizadores de metales de transición de tipo convencional. Los compuestos con 
catalizadores de metales de transición de tipo convencional a base de complejos donantes de electrones de 30 
magnesio/titanio se describen en las U.S. Pat. nº 4.302.565 y nº 4.302.566. 

Los catalizadores de metal de transición también incluyen catalizadores de cromo, que pueden incluir cromatos 
disustituidos, como CrO2(OR)2; donde R es trifenilsilano o un alquilo polialicíclico terciario. El sistema catalítico de 
cromo puede incluir además CrO3, cromoceno, cromato de sililo, cloruro de cromilo (CrO2Cl2), cromo-2-etil-hexanoato, 
acetilacetonato de cromo (Cr(AcAc)3) y similares. 35 

Catalizadores que contienen el grupo 15 

El sistema catalítico de la descripción puede comprender un componente catalítico que contiene el grupo 15. Los 
"componentes catalíticos que contienen el grupo 15", como se hace referencia en la presente memoria, incluyen 
complejos metálicos del grupo 3 al grupo 12, en donde el metal está coordinado de 2 a 6, el resto o restos 
coordinadores incluyen al menos dos átomos del grupo 15 y hasta cuatro átomos del grupo 15. En una realización, el 40 
componente catalítico que contiene el grupo 15 es un complejo de un metal del grupo 4 y de uno a cuatro ligandos de 
modo que el metal del grupo 4 tiene al menos 2 coordinados, incluyendo el resto o restos coordinadores al menos dos 
nitrógenos. Los compuestos representativos que contienen el grupo 15 se describen, por ejemplo, en los documentos 
WO 98/46651, WO 99/01460; EP A1 0 893 454; EP A1 0 894 005; US nº 5.318.935; US nº 5.889.128; US nº 6.333.389 
B2; y US nº 6.271.325 B1. 45 

En una realización, los componentes catalíticos que contienen el grupo 15 pueden incluir complejos de imino-fenol del 
grupo 4, complejos de bis(amida) del grupo 4 y complejos de piridilamida del grupo 4 que son activos para la 
polimerización de olefinas en cualquier medida. 

El componente catalítico que contiene el grupo 15 puede describirse más particularmente por la estructura (VI): 

αaβbγgMXn     (VI) 50 

donde β y γ son grupos que comprenden cada uno al menos un átomo del grupo 14 al grupo 16; y β (cuando está 
presente) y γ son grupos unidos a M por entre 2 y 6 átomos del grupo 14 al grupo 16, siendo al menos dos átomos, 
átomos que contienen el grupo 15. Más específicamente, β y γ son grupos seleccionados del grupo 14 y del grupo 15 
que contienen: alquilos, arilos, alquilarilos e hidrocarburos heterocíclicos y una de sus combinaciones químicamente 
unidas; o se seleccionan del grupo 14 y del grupo 15 que contienen: alquilos C1 a C10, arilos C6 a C12, alquilarilos C6 a 55 
C18 e hidrocarburos heterocíclicos C4 a C12, y sus combinaciones químicamente unidas; o se seleccionan de 
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alquilaminas C1 a C10, alcoxilos C1 a C10, alquilarilaminas C6 a C20, alquilariloxis C6 a C18 e hidrocarburos heterocíclicos 
C4 a C12 que contienen nitrógeno e hidrocarburos heterocíclicos C4 a C12 que contienen nitrógeno sustituido con alquilo 
y sus combinaciones químicamente unidas de los mismos; o se seleccionan de anilinilos, piridilos, quinolilos, pirrolilos, 
pirimidilos, purinilos, imidacilos, indolilos, grupos sustituidos con alquilo C1 a C6 seleccionados entre anilinilos, piridilos, 
quinolilos, pirrolilos, pirimidilos, purinilos, imidacilos, indolilos; grupos sustituidos con alquilamina C1 a C6 5 
seleccionados entre anilinilos, piridilos, quinolilos, pirrolilos, pirimidilos, purinilos, imidacilos, indolilos, anilinilos 
sustituidos con aminas, piridilos, quinolilos, pirrolilos, pirimidilos, purinilos, imidazilos e indolilos; grupos hidroxi 
sustituidos seleccionados de anilinilos, piridilos, quinolilos, pirrolilos, pirimidilos, purinilos, imidacilos e indolilos; 
fenilaminas sustituidas con metilo y sus combinaciones químicamente unidas. 

En la estructura (VI), α es un resto enlazador (o "en puente") que, cuando está presente, forma un enlace químico con 10 
cada uno de β y γ, o dos γ, formando así un ligando "γαγ" o "γαβ" unido a M; α también puede comprender un átomo 
del grupo 14 al grupo 16 que puede estar unido a M por el átomo del grupo 14 al grupo 16. Más específicamente, α 
es un grupo en puente divalente seleccionado entre alquilos divalentes, alquilos inferiores divalentes, alquilos 
sustituidos divalentes, heteroalquilos divalentes, alquenilos divalentes, alquenilos inferiores divalentes, alquenilos 
sustituidos divalentes, heteroalquenilos divalentes, alquinilos divalentes, alquinilos inferiores divalentes, alquinilos 15 
divalentes sustituidos, heteroalquinilos divalentes, alcoxilos divalentes, alcoxilos inferiores divalentes, ariloxis 
divalentes, alquiltíos divalentes, alquiltíos inferiores divalentes, ariltíos divalentes, arilos divalentes, arilos divalentes 
sustituidos, heteroarilos divalentes, aralquilos divalentes, aralquilenos divalentes, alcarilos divalentes, alcarilenos 
divalentes, haloalquilos divalentes, haloalquenilos divalentes, haloalquinilos divalentes, heteroalquilos divalentes, 
heterociclos divalentes, heteroarilos divalentes, grupos que contienen heteroátomos divalentes, hidrocarbilos 20 
divalentes, hidrocarbilos divalentes inferiores, hidrocarbilos sustituidos divalentes, heterohidrocarbilos divalentes, 
sililos divalentes, borilos divalentes, fosfinos divalentes, fosfinas divalentes, aminas divalentes, éteres divalentes, 
tioéteres divalentes, alquilenos, arilenos, alquenilenos, arilenos heterocíclicos, alquilarilenos, alquilenos que contienen 
heteroátomos, alquenilenos que contienen heteroátomos e hidrocarbonilenos heterocíclicos; o α puede  seleccionarse 
de alquilenos C1 a C10, alquenilenos C2 a C10, arilenos C6 a C12, éteres divalentes C1 a C10, arilenos C6 a C12 que 25 
contienen O o N, alquilenaminas C2 a C10, arilenaminas C6 a C12 y sus derivados sustituidos. 

En la estructura (VI), a es un número entero de 0 a 2; o a es 0 o 1; o a es 1; b es un número entero de 0 a 2; y g es un 
número entero de 1 a 2. En algunas realizaciones, a es 1, b es 0 y g es 2. M puede seleccionarse entre los átomos 
del grupo 3 al grupo 12; o seleccionarse entre los átomos del grupo 3 al grupo 10; o seleccionarse entre los átomos 
del grupo 3 al grupo 6; o seleccionarse entre Ni, Cr, Ti, Zr y Hf; o seleccionado de Zr y Hf. Cada X es como se definió 30 
anteriormente. n es un entero de 0 a 4; o es un número entero de 1 a 3; o es 2 o 3. 

Como se emplea en la presente memoria, "sus combinaciones químicamente unidas " significa que grupos adyacentes 
(p. ej., grupos β y γ) pueden formar un enlace químico entre ellos; por ejemplo, los grupos β y γ están unidos 
químicamente por uno o más grupos α entre ellos. 

Como se emplean en la presente memoria, los términos "alquilenaminas", "arilenaminas", describen alquilaminas y 35 
arilaminas (respectivamente) que les faltan dos hidrógenos, formando así enlaces químicos con dos grupos γ 
adyacentes, o grupos β y γ adyacentes. Así, un ejemplo de una alquilenamina es -CH2CH2N(CH3)CH2CH2-, y un 
ejemplo de un hidrocarbileno heterocíclico o arilenamina es -C5H3N- (piridina divalente). Una "alquileno-arilamina" es 
un grupo tal como, por ejemplo, -CH2CH2(C5H3N)CH2CH2-. 

Descrito de otra manera, el componente catalítico que contiene el grupo 15 está representado por las estructuras (VII) y (VIII): 40 

 

en donde E y Z son el grupo 15 independientemente seleccionados entre nitrógeno y fósforo en una realización; y 
nitrógeno en una realización más específica, L y L' pueden o no formar un enlace con M; y es un número entero que 
oscila entre 0 y 2 (cuando y es 0, grupo L', *R y R3 no existen); M se selecciona entre los átomos del grupo 3 al grupo 
5, o los átomos del grupo 4, o se selecciona entre Zr y Hf; n es un número entero oscila entre 1 y 4, o entre 2 y 3; y 45 
cada X es como se definió anteriormente. 

En la estructura (VII), L puede seleccionarse entre los átomos del grupo 15, los átomos del grupo 16, los 
hidrocarbilenos que contienen el grupo 15 y los hidrocarbilenos que contienen el grupo 16; en donde R3 falta cuando 
L es un átomo del grupo 16. En algunas realizaciones, cuando falta R3, L se selecciona de hidrocarbilenos 
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heterocíclicos; o L se selecciona entre nitrógeno, fósforo, anilinilos, piridilos, quinolilos, pirrolilos, pirimidilos, purinilos, 
imidacilos, indolilos; grupos alquilo C1 a C6 sustituidos seleccionados entre anilinilos, piridilos, quinolilos, pirrolilos, 
pirimidilos, purinilos, imidacilos e indolilos; grupos alquil C1 a C6 amina sustituidos seleccionados entre anilinilos, 
piridilos, quinolilos, pirrolilos, pirimidilos, purinilos, imidacilos, indolilos; anilinilos, piridilos, quinolilos, pirrolilos, 
pirimidilos, purinilos, imidacilos e indolilos sustituidos con amina; grupos hidroxi sustituidos seleccionados de anilinilos, 5 
piridilos, quinolilos, pirrolilos, pirimidilos, purinilos, imidacilos e indolilos; fenilaminas sustituidas con metilo, sus 
derivados sustituidos y sus combinaciones químicamente unidas. 

En la estructura (VIII), L' se selecciona de átomos del grupo 15, átomos del grupo 16 y átomos del grupo 14 en una 
realización; y se selecciona de los átomos del grupo 15 y del grupo 16 en una realización más específica; y se 
selecciona de los grupos definidos por L anteriormente en una realización aún más específica, en la que "EZL" y "EZL'" 10 
pueden denominarse "ligando", los ligandos EZL y EZL' que comprenden R* y los grupos R1-R7. 

En la estructura (VII), R1 y R2 son independientemente: grupos en puente divalentes seleccionados entre alquilenos, 
arilenos, alquilenos que contienen heteroátomos, arilenos que contienen heteroátomos, alquilenos sustituidos, arilenos 
sustituidos y alquilenos sustituidos que contienen heteroátomos, en los que el heteroátomo se selecciona entre silicio, 
oxígeno, nitrógeno, germanio, fósforo, boro y azufre; o se selecciona de alquilenos C1 a C20, arilenos C6 a C12, 15 
alquilenos C1 a C20 que contienen heteroátomos y arilenos C6 a C12 que contienen heteroátomos; o se seleccionan 
entre -CH2-, -C(CH3)2-, -C(C6H5)2-, -CH2CH2-, -CH2CH2CH2-, -Si(CH3)2-, -Si(C6H5)2-, -C6H10-, -C6H4-, y sus derivados 
sustituidos, las sustituciones incluidos los alquilos C1 a C4, fenilo y radicales halógeno. 

En la estructura (VIII), R3 puede faltar; o puede ser un grupo seleccionado de grupos hidrocarbilo, radical hidrógeno, 
radicales halógeno y grupos que contienen heteroátomos; o puede seleccionarse entre alquilos lineales, alquilos 20 
cíclicos y alquilos ramificados que tienen de 1 a 20 átomos de carbono. 

En la estructura (VIII), *R puede faltar; o puede ser un grupo seleccionado de radicales de hidrógeno, grupos que 
contienen átomos del grupo 14, radicales halógenos y grupos que contienen heteroátomos. 

En las estructuras (VII) y (VIII), R4 y R5 son independientemente: grupos seleccionados de alquilos, arilos, arilos 
sustituidos, alquilos cíclicos, alquilos cíclicos sustituidos, arilalquilos cíclicos, arilalquilos cíclicos sustituidos y sistemas 25 
de anillos múltiples, en donde cada grupo tiene hasta 20 átomos de carbono, o entre 3 y 10 átomos de carbono; o se 
selecciona de alquilos C1 a C20, arilos C1 a C20, arilalquilos C1 a C20 y grupos que contienen heteroátomos (por ejemplo, 
PR3, donde R es un grupo alquilo). 

En las estructuras (VII) y (VIII), R6 y R7 están independientemente: ausentes; o son grupos seleccionados entre 
radicales hidrógeno, radicales halógeno, grupos que contienen heteroátomos e hidrocarbilos; o se seleccionan de 30 
alquilos lineales, cíclicos y ramificados que tienen de 1 a 20 átomos de carbono; en donde R1 y R2 pueden estar 
asociados entre sí y/o R4 y R5 pueden estar asociados entre sí como mediante  un enlace químico. 

El componente catalítico que contiene el grupo 15 puede describirse como las realizaciones mostradas en las 
estructuras (IX), (X) y (XI) (donde "N" es nitrógeno): 

 35 

en donde la estructura (IX) representa estructuras de piridilamida, la estructura (X) representa estructuras de 
iminofenol y la estructura (XI) representa estructuras de bis(amida). En estas estructuras, w es un número entero de 
1 a 3, o es 1 o 2, o es 1 en algunas realizaciones. M es un elemento del grupo 3 al grupo 13, o un elemento del grupo 
3 al grupo 6, o un elemento del grupo 4 en algunas realizaciones. Cada X se selecciona independientemente entre 
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radicales hidrógeno, iones halógeno (deseablemente, aniones de flúor, cloro y bromo); alquilos C1 a C6 C1 a C6; 
fluoroalquilos C1 a C6 , arilos C6 a C12, fluoroalquilos C6 a C12, alcoxilos C1 a C6, ariloxis C6 a C12 y alquilariloxis C7 a 
C18. n es un número entero que varía de 0 a 4, o de 1 a 3, o de 2 a 3, o es 2 en algunas realizaciones. 

Además, en las estructuras (IX), (X) y (XI), R1' puede seleccionarse entre hidrocarbilenos e hidrocarbilenos que 
contienen heteroátomos, o puede seleccionarse entre -SiR2-, alquilenos, arilenos, alquenilenos y alquilenos 5 
sustituidos, alquenilenos sustituidos y arilenos sustituidos; o puede seleccionarse entre -SiR2-, alquilenos C1 a C6, 
arilenos C6 a C12, alquilenos C1 a C6 sustituidos y arilenos C6 a C12 sustituidos, en donde R se selecciona entre alquilos 
C1 a C6 y arilos C6 a C12.  

Además, en las estructuras (IX), (X) y (XI), R1', R2', R3', R4', R5', R6' y R se seleccionan independientemente entre 
hidruro, alquilos C1 a C10, arilos C6 a C12, alquilarilos C6 a C18, hidrocarbilos C4 a C12 heterocíclicos, alquilos C1 a C10 10 
sustituidos, arilos C6 a C12 sustituidos, alquilarilos C6 a C18 sustituidos e hidrocarbilos heterocíclicos C4 a C12 sustituidos 
y sus combinaciones químicamente unidas. En algunas realizaciones, R* no está. En algunas realizaciones, R * -N 
representa un grupo o anillo que contiene nitrógeno tal como un grupo piridilo o un grupo piridilo sustituido que forma 
un puente mediante los grupos R1'. En algunas realizaciones, R*-N está ausente, y los grupos R1’ forman un enlace 
químico entre sí. 15 

En algunas realizaciones de estructuras (IX), (X) y (XI), R1' se selecciona entre metileno, etileno, 1-propileno,                      
2-propileno, =Si(CH3)2, =Si(fenilo)2, -CH=, -C(CH3)=, -C(fenilo)2-, -C(fenilo)= (en donde "=" representa dos enlaces 
químicos) y similares. 

En una realización específica de estructura (X), R2' y R4' se seleccionan entre 2-metilfenilo, 2-n-propilfenilo, 2-iso-
propilfenilo, 2-iso-butilfenilo, 2-terc-butilfenilo, 2-fluorofenilo, 2-clorofenilo, 2-bromofenilo, 2-metil-4-clorofenilo, 2-n-20 
propil-4-clorofenilo, 2-iso-propil-4-clorofenilo, 2-iso-butil-4-clorofenilo, 2-terc-butil-4-clorofenilo, 2-metil-4-fluorofenilo, 
2-n-propil-4-fluorofenilo, 2-iso-propil-4-fluorofenilo, 2-iso-butil-4-fluorofenilo, 2-terc-butil-4-fluorofenilo, 2-metil-4-
bromofenilo, 2-n-propil-4-bromofenilo, 2-iso-propil-4-bromofenilo, 2-iso-butil-4-bromofenilo, 2-terc-butil-4-bromofenilo y 
similares. 

En algunas realizaciones de estructuras (IX) y (XI), R2' y R3' se seleccionan entre 2-metilfenilo, 2-n-propilfenilo, 2-iso-25 
propilfenilo, 2-iso-butilfenilo, 2-terc-butilfenilo, 2-fluorofenilo, 2-clorofenilo, 2-bromofenilo, 4-metilfenilo, 4-n-propilfenilo, 
4-iso-propilfenilo, 4-iso-butilfenilo, 4-terc-butilfenilo, 4-fluorofenilo, 4-clorofenilo, 4-bromofenilo, 6-metilfenilo, 6-n-
propilfenilo, 6-iso-propilfenilo, 6-iso-butilfenilo, 6-terc-butilfenilo, 6-fluorofenilo, 6-clorofenilo, 6-bromofenilo, 2,6-
dimetilfenilo, 2,6-di-n-propilfenilo, 2,6-di-iso-propilfenilo, 2,6-di-isobutilfenilo, 2,6-di-terc-butilfenilo, 2,6-difluorofenilo, 
2,6-diclorofenilo, 2,6-dibromofenilo, 2,4,6-trimetilfenilo, 2,4,6- tri-n-propilfenilo, 2,4,6-tri-iso-propilfenilo, 2,4,6-tri-iso-30 
butilfenilo, 2,4,6-tri-terc-butilfenilo, 2,4,6-trifluorofenilo, 2,4,6-triclorofenilo, 2,4,6-tribromofenilo, 2,3,4,5,6-
pentafluorofenilo, 2,3,4,5,6-pentaclorofenilo, 2,3,4,5,6-pentabromofenilo y similares. 

En algunas realizaciones de las estructuras (IX), (X) y (XI), X se selecciona independientemente de fluoruro, cloruro, 
bromuro, metilo, etilo, fenilo, bencilo, feniloxi, benciloxi, 2-fenil-2-propoxi, 1-fenil-2-propoxi, 1-fenil-2-butoxi, 2-fenil-2-
butoxi y similares. 35 

Los ejemplos no restrictivos del componente catalítico que contiene el grupo 15 están representados por las 
estructuras (Xlla) - (XIIf) (donde "N" es nitrógeno): 
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en donde en las estructuras (Xlla) a (XIIf), M se selecciona entre los átomos del grupo 4 o se selecciona entre Zr y Hf; 
y en donde R1 a R11 en las estructuras (Xlla) a (Xllf) se seleccionan entre hidruro, radical flúor, radical cloro, radical 
bromo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, terc-butilo y fenilo; y X se selecciona entre ion flúor, ion 
cloro, ion bromo, metilo, fenilo, bencilo, feniloxi y benciloxi; y n es un número entero que varía de 0 a 4 o de 2 a 3. 5 

Los componentes catalíticos que contienen el grupo 15 se preparan por métodos conocidos en la técnica, tales como 
los descritos en, por ejemplo, los documentos EP 0 893 454 A1, US 5.889.128, US 6.333.389 B2 y WO 00/37511. 

El "componente catalítico que contiene el grupo 15" puede comprender cualquier combinación de cualquier 
"realización" descrita en la presente memoria. 

Catalizadores que comprenden oxadiazoles 10 

En algunas realizaciones de la descripción, el sistema catalítico puede comprender un componente catalítico que 
comprende oxadiazol. Por ejemplo, el sistema catalítico puede comprender un compuesto de oxadiazol que puede 
estar representado por la estructura (XIII): 

 

donde: 15 

M se selecciona entre Ti, Zr y Hf; 

al menos uno de R1 a a R9 se sustituye con un resto que tiene la estructura (XIV): 

 

donde la estructura (XIV) está unida en cualquiera de R1 a R9 en la posición de R10 o R11; al menos uno de nitrógeno 
N1 o N2 de estructura (XIV) forma un enlace dativo con el metal M; cada uno de R1 a R11 se seleccionan 20 
independientemente de hidruro, hidrocarbilo, hidrocarbilo inferior, hidrocarbilo sustituido, heterohidrocarbilo, alquilo, 
alquilo inferior, alquilo sustituido, heteroalquilo, alquenilo, alquenilo inferior, alquenilo sustituido, heteroalquenilo, 
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alquinilo, alquinilo inferior, alquinilo sustituido, heteroalquinilo, alcoxilo, alcoxilo inferior , ariloxi, hidroxilo, alquiltío, 
alquiltío inferior, ariltío, tíoxi, arilo, arilo sustituido, heteroarilo, aralquilo, aralquileno, alcarilo, alcarileno, haluro, 
haloalquilo, haloalquenilo, haloalquinilo, heteroalquilo, heterociclo, heteroarilo, grupo que contiene heteroátomo, sililo, 
borilo, fosfino, fosfina, amino y amina; y 

X es un grupo saliente. 5 

Cada X en la estructura (XIII) se selecciona independientemente entre: iones halógeno, hidruros, alquilos C1 a C12, 
alquenilos C2 a C12, arilos C6 a C12, alquilarilos C7 a C20, alcoxilos C1 a C12 , ariloxis C6 a C16, alquilariloxis C7 a C18, 
fluoroalquilos C1 a C12, fluoroarilos C6 a C12 e hidrocarburos C1 a C12 que contienen heteroátomos y derivados 
sustituidos de los mismos; o se selecciona entre hidruro, iones halógeno, alquilos C1 a C6, alquenilos C2 a C6, 
alquilarilos C7 a C18, alcoxilos C1 a C6 , ariloxis C6 a C14, alquilariloxis C7 a C16, alquilcarboxilatos C1 a C6, 10 
alquilcarboxilatos C1 a C6 fluorados, arilcarboxilatos C6 a C12, alquilarilcarboxilatos C7 a C18, fluoroalquilos C1 a C6, 
fluoroalquenilos C2 a C6 y fluoroalquilarilos C7 a C18; o se selecciona entre hidruro, cloruro, fluoruro, metilo, fenilo, 
fenoxi, benzoxi, tosilo, fluorometilos y fluorofenilos; o se selecciona entre alquilos C1 a C12, alquenilos C2 a C12, arilos 
C6 a C12, alquilarilos C7 a C20, alquilos C1 a C12 sustituidos, arilos C6 a C12 sustituidos, alquilarilos C7 a C20 sustituidos 
y alquilos C1 a C12 que contienen heteroátomos, arilos C1 a C12 que contienen heteroátomos y alquilarilos C1 a C12 que 15 
contienen heteroátomos; o se selecciona entre cloruro, fluoruro, alquilos C1 a C6, alquenilos C2 a C6, alquilarilos C7 a 
C18, alquilos C1 a C6 halogenado, alquenilos C2 a C6 halogenados y alquilarilos C7 a C18 halogenados; o se selecciona 
entre fluoruro, metilo, etilo, propilo, fenilo, metilfenilo, dimetilfenilo, trimetilfenilo, fluorometilos (mono-, di- y 
trifluorometilos) y fluorofenilos (mono-, di-, tri-, tetra- y pentafluorofenilos). 

Otros ejemplos no restrictivos de grupos X en la estructura (XIII) incluyen aminas, fosfinas, éteres, carboxilatos, dienos, 20 
radicales hidrocarbonados que tienen de 1 a 20 átomos de carbono, radicales hidrocarbonados fluorados (p.ej., -C6F5 
(pentafluorofenil)), alquilcarboxilatos fluorados (p.ej., CF3C(O)O-), hidruros e iones halógeno y sus combinaciones. 
Otros ejemplos de ligandos X incluyen grupos alquilo tales como ciclobutilo, ciclohexilo, metilo, heptilo, tolilo, 
trifluorometilo, tetrametileno, pentametileno, radicales metilideno, metoxi, etoxi, propoxi, fenoxi, bis(N-metilanilida), 
dimetilamida, dimetilfosfida y similares.  En una realización, dos o más X forman parte de un anillo fusionado o un 25 
sistema de anillo. 

En algunas realizaciones, los compuestos catalíticos que comprenden un compuesto de oxadiazol pueden 
representarse por la estructura (XV): 

 

donde M, X y R2 a R10 se definen como anteriormente. 30 

En algunas realizaciones, los compuestos catalíticos que comprenden un compuesto de oxadiazol pueden estar 
representados por la estructura (XVI): 
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donde cada R5 se selecciona independientemente entre hidruro y alquilo C1 a C4. En algunas realizaciones, al menos 
un R5 es hidrógeno, o en otras realizaciones ambos R5 son hidrógeno. En algunas realizaciones, al menos un R5 es 
un metilo, o en otras realizaciones, ambos R5 son metilo. 

Catalizadores de bifenil-fenol 5 

El sistema catalítico de la descripción puede comprender un componente catalítico de bifenil-fenol. Ejemplos no 
restrictivos de catalizadores de bifenil-fenol ("BPP") adecuados se describen en las patentes de EE.UU. nº 7.091.282, 
nº 7.030.256, nº 7.060.848, nº 7.126.031, nº 6.841.502, números de publicación de solicitud de patente de EE. UU. 
2006/0025548, 2006/020588, 2006/00211892 y números de solicitud PCT publicados WO 2006/020624, WO 
2005/108406 y WO 2003/091262. 10 

Se puede dar preferencia a los catalizadores BPP que tienen la estructura (XVII) que se muestra a continuación: 

 

en donde M puede ser Ti, Zr o Hf. R1 de estructura (XVII) puede seleccionarse entre hidruro, hidrocarbilo, hidrocarbilo 
inferior, hidrocarbilo sustituido, heterohidrocarbilo, alquilo, alquilo inferior, alquilo sustituido, heteroalquilo, alquenilo, 
alquenilo inferior, alquenilo sustituido, heteroalquenilo, alquinilo, alquinilo inferior, alquinilo sustituido, heteroalquinilo , 15 
alcoxilo, alcoxilo inferior, ariloxi, hidroxilo, alquiltío, alquiltío inferior, ariltío, tíoxi, arilo, arilo sustituido, heteroarilo, 
aralquilo, aralquileno, alcarilo, alcarileno, haluro, haloalquilo, haloalquenilo, haloalquinilo, heteroalquilo, heteroátomo, 
heteroarilo, heteroarilo, grupo que contiene heteroátomo, sililo, borilo, fosfino, fosfina, amino o una amina. 

En algunas realizaciones, el grupo en puente R1 de estructura (XVII) se selecciona entre hidrocarbilo divalente 
opcionalmente sustituido y hidrocarbilo divalente que contiene heteroátomo. En otras realizaciones, R1 se selecciona 20 
entre alquilo divalente opcionalmente sustituido, alquilo inferior divalente, alquilo divalente sustituido, heteroalquilo 
divalente, alquenilo divalente, alquenilo inferior divalente, alquenilo divalente sustituido, heteroalquenilo divalente, 
alquinilo divalente, alquinilo inferior divalente, alquinilo divalente sustituido, heteroalquinilo divalente, alcoxilo divalente, 
alcoxilo inferior divalente, ariloxi divalente, alquiltío divalente, alquiltío inferior divalente, ariltío divalente, arilo divalente, 
arilo divalente sustituido, heteroarilo divalente, aralquilo divalente, aralquileno divalente, alcarilo divalente, alcarileno 25 
divalente, haluro divalente, haloalquilo divalente, haloalquenilo divalente, haloalquinilo divalente, heteroalquilo 
divalente, heterociclo divalente, heteroarilo divalente, grupo divalente que contiene heteroátomo, hidrocarbilo 
divalente, hidrocarbilo inferior divalente, hidrocarbilo divalente sustituido, heterohidrocarbilo divalente, sililo divalente, 
borilo divalente, fosfino divalente, fosfina divalente, amino divalente, amina divalente, éter divalente, tioéter divalente. 
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En algunas realizaciones, R1 puede estar representado por la estructura general -(Q"R40
2-z")z'- en donde cada   Q" es 

carbono o silicio y cada R40 puede ser igual o diferente de los demás, de modo que cada R40 se selecciona de hidruro 
e hidrocarbilo opcionalmente sustituido, y opcionalmente dos o más grupos R40 pueden unirse en una estructura de 
anillo que tiene de 3 a 50 átomos en la estructura del anillo (sin contar los átomos de hidrógeno); y z' es un número 
entero de 1 a 10, o de 1 a 5, o de 2 a 5; y z" es 0, 1 o 2. Por ejemplo, cuando z" es 2, no hay grupos R40 asociados a 5 
Q", lo que permite aquellos casos en los que una Q" se une varias veces a una segunda Q". En algunas realizaciones, 
R40 se selecciona entre hidruro, haluro y alquilo, alquenilo, alquinilo, heteroalquilo, heteroalquenilo, heteroalquinilo, 
arilo, heteroarilo, alcoxilo, ariloxilo, sililo, borilo, fosfino, amino, tíoxi, alquiltío, ariltío opcionalmente sustituidos y 
combinaciones de los mismos. Ejemplos de grupos R1 en estas realizaciones incluyen                -(CH2)2-, -(CH2)3-, -
(CH2)4- y -(CH2)-(C6H4)-(CH2)-. 10 

En algunas realizaciones, R2 - R9 de estructura (XVII) son opcionalmente hidrocarbilo, hidrocarbilo inferior, hidrocarbilo 
sustituido, heterohidrocarbilo, alquilo, alquilo inferior, alquilo sustituido, heteroalquilo, alquenilo, alquenilo inferior, 
alquenilo sustituido, heteroalquenilo, alquinilo, alquinilo inferior, alquinilo sustituido, heteroalquinilo, alcoxilo, alcoxilo 
inferior, ariloxi, hidroxilo, alquiltío, alquiltío inferior, ariltío, tioxi, arilo, arilo sustituido, heteroarilo, aralquilo, aralquileno, 
alcarilo, alcarileno, haluro, haloalquilo, haloalquenilo, haloalquinilo, heteroalquilo, heterociclo, heteroarilo, grupo que 15 
contiene heteroátomos, sililo, borilo, fosfino, fosfina, amino o amina. 

Cada X en la estructura (XVII) se selecciona independientemente de: iones halógeno, hidruros, alquilos C1 a C12, 
alquenilos C2 a C12, arilos C6 a C12, alquilarilos C7 a C20, alcoxilosC1 a C12 , ariloxis C6 a C16, alquilariloxis C7 a C18, 
fluoroalquilos C1 a C12, fluoroarilos C6 a C12 e hidrocarburos C1 a C12 que contienen heteroátomos y sus derivados 
sustituidos; o se selecciona de hidruro, iones halógeno, alquilos C1 a C6, alquenilos C2 a C6, alquilarilos C7 a C18, 20 
alcoxilos C1 a C6, ariloxis C6 a C14, alquilariloxis C7 a C16, alquilcarboxilatos C1 a C6, alquilcarboxilatos C1 a C6 fluorados, 
arilcarboxilatos C6 a C12, alquilarilcarboxilatos C7 a C18, fluoroalquilos C1 a C6, fluoroalquenilos C2 a C6 y 
fluoroalquilarilos C7 a C18; o se selecciona entre hidruro, cloruro, fluoruro, metilo, fenilo, fenoxi, benzoxi, tosilo, 
fluorometilos y fluorofenilos; o se selecciona entre alquilos C1 a C12, alquenilos C2 a C12, arilos C6 a C12, alquilarilos C7 
a C20, alquilos C1 a C12 sustituidos, arilos C6 a C12 sustituidos, alquilarilos C7 a C20 sustituidos y alquilos C1 a C12 que 25 
contienen heteroátomos, arilos C1 a C12 que contienen heteroátomos y alquilarilos C1 a C12 que contienen 
heteroátomos; o se selecciona entre cloruro, fluoruro, alquilos C1 a C6, alquenilos C2 a C6, alquilarilos C7 a C18, alquilos 
C1 a C6 halogenados, alquenilos C2 a C6 halogenados y alquilarilos C7 a C18 halogenados; o se selecciona entre 
fluoruro, metilo, etilo, propilo, fenilo, metilfenilo, dimetilfenilo, trimetilfenilo, fluorometilos (mono-, di- y trifluorometilos) 
y fluorofenilos (mono-, di-, tri-, tetra- y pentafluorofenilos). 30 

Otros ejemplos no restrictivos de grupos X en la estructura (XVII) incluyen aminas, fosfinas, éteres, carboxilatos, 
dienos, radicales hidrocarbonados que tienen de 1 a 20 átomos de carbono, radicales hidrocarbonados fluorados (p. 
ej., -C6F5 (pentafluorofenil)), alquilcarboxilatos fluorados (p. ej., CF3C(O)O-), hidruros e iones de halógenos, y sus 
combinaciones. Otros ejemplos de ligandos X incluyen grupos alquilo tales como ciclobutilo, ciclohexilo, metilo, heptilo, 
tolilo, trifluorometilo, tetrametileno, pentametileno, metilideno, metioxi, etoxi, propoxi, fenoxi, bis(N-metilanilida), 35 
dimetilamida, radicales dimetilfosfuro y similares. En algunas realizaciones, dos o más X forman parte de un anillo 
fusionado o un sistema de anillo. 

En algunas realizaciones del compuesto representado por la estructura (XVII), M puede ser Ti, Zr o Hf; R1, R3, R5 a 
través de R9 son H; cada R2 puede ser cualquiera de alquilo, arilo o heteroarilo; cada R4 puede ser cualquiera de H, 
alquilo, arilo; y cada X puede ser cualquiera de F, CI, Br, I, Me, Bnz, CH2SiMe3, o alquilos C1 a C5. 40 

En algunas realizaciones del compuesto representado por la estructura (XVII), M puede ser Ti, Zr o Hf; R1 puede ser 
cualquiera de CH2CH2, (CH2)3, (CH2)4, CH2CHMeCH2, CH2CMe2CH2, Me2Si, CH2SiMe2CH2; cada R2 puede ser 
cualquiera de un grupo arilo, definido en la presente memoria para unirse a la posición 1 en el anillo BPP, con 
sustituyentes en la posición 2 o sustituyentes en las posiciones 2 y 6, como 2,4-Me2Ph, 2,5-Me2Ph, 2,6-Me2Ph, 2,6-
Et2Ph, 2,6-Pr2-Ph, 2,6-Bu2Ph, 2-MeNaftil, 2,4,6-Me3Ph, 2,4,6-Et3Ph, 2,4,6-Pr3Ph, carbazol y carbazoles sustituidos; R3 45 
y R5 a R9 son H; cada R4 puede ser cualquiera entre H, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo; y cada X puede ser 
cualquiera entre F, CI, Br, I, Me, Bnz, CH2SiMe3, o alquilos C1 a C5. 

En algunas realizaciones, M puede ser Zr o Hf; y X puede ser cualquiera de F, CI, Br, I, Me, Bnz o CH2SiMe3. En 
algunas realizaciones, M puede ser Zr o Hf; R1 puede ser cualquier (CH2)3 o (CH2)4; cada R2 puede ser cualquiera 
entre 2,6-Me2Ph, 2,6-Et2Ph, 2,6-Pr2-Ph, 2,6-Bu2Ph, 2-MeNaftil, 2,4,6-Me3Ph, 2,4,6-Et3Ph, 2,4,6-Pr3Ph y carbazol; 50 
cada R4 puede ser cualquiera entre H, metilo o butilo; y X puede ser cualquiera de F, Cl o Me. En algunas realizaciones, 
R1 es (CH2)3; cada R3 es 2,4,6-Me3Ph o 2-MeNaftil; cada R4 es CH3; X es Cl; y M es Zr. 

Catalizadores mixtos 

El sistema catalítico de la descripción puede incluir un catalizador mixto, que puede ser una composición catalítica 
bimetálica o una composición multicatalizador. Tal como se emplean en la presente memoria, las expresiones 55 
"composición de catalizador bimetálico" y "catalizador bimetálico" incluyen cualquier composición, mezcla o sistema 
que incluye dos o más componentes catalíticos diferentes, cada uno con un grupo metálico diferente. Las expresiones 
"composición multicatalizador" y "multicatalizador" incluyen cualquier composición, mezcla o sistema que incluya dos 
o más componentes catalíticos diferentes independientemente de los metales. Por lo tanto, las expresiones 
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"composición de catalizador bimetálico", "catalizador bimetálico", "composición multicatalizador" y "multicatalizador" 
se denominarán en conjunto en la presente memoria "catalizador mixto" a menos que se indique específicamente lo 
contrario. En un ejemplo preferido, el catalizador mixto incluye al menos un compuesto catalítico de metaloceno y al 
menos un compuesto catalítico sin metaloceno. 

Activadores Secados por pulverización 5 

Además de los componentes catalíticos descritos anteriormente, los sistemas catalíticos comprenden además un 
activador secado por pulverización. El activador secado por pulverización puede comprender un activador y un material 
de relleno que puede mezclarse o combinarse de otro modo y luego secarse por pulverización. Como se emplea en 
la presente memoria, el término "activador" se refiere a cualquier compuesto o componente, o combinación de 
compuestos y componentes, capaz de mejorar la capacidad de un catalizador para oligomerizar o polimerizar 10 
monómeros insaturados, tales como olefinas. Debe entenderse que los sistemas catalíticos pueden activarse para la 
catálisis de oligomerización y/o polimerización de cualquier manera suficiente para permitir la coordinación u 
oligomerización y/o polimerización catiónica. 

Los sistemas catalíticos también pueden comprender un activador secado por pulverización que comprende uno o 
más componentes catalíticos. Dicha mezcla se puede preparar combinando un activador, material de relleno, diluyente 15 
y componente catalítico para producir una suspensión, secando por pulverización la suspensión para producir un 
activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos, y luego combinando el 
activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos con uno o más componentes 
catalíticos adicionales para producir el sistema catalítico. Uno o más componentes catalíticos y uno o más 
componentes catalíticos adicionales pueden ser o comprender cualquiera de los componentes catalíticos descritos 20 
anteriormente. 

El activador de la descripción puede incluir un ácido de Lewis o un activador iónico no coordinante o un activador 
ionizante, o cualquier otro compuesto que incluya bases de Lewis, alquilos de aluminio y/o cocatalizadores de tipo 
convencional. El activador puede incluir uno o más compuestos de organoaluminio. El activador puede incluir 
aluminoxanos y aluminoxanos modificados. Por ejemplo, el activador puede ser o incluir metil-aluminoxano ("MAO") 25 
y/o metil-aluminoxano modificado ("MMAO"). Otros activadores ilustrativos pueden incluir, entre otros, compuestos 
ionizantes, neutros o iónicos, tales como tri(n-butil)amonio tetrakis(pentafluorofenil)boro, trisperfluorofenil-boro, 
trisperfluoronaftil-boro o cualquiera de sus combinaciones. 

En realizaciones preferidas, el activador comprende un aluminoxano o aluminoxano modificado. Los aluminoxanos 
pueden describirse como compuestos de aluminio oligoméricos que tienen subunidades --Al(R)-O--, donde R es un 30 
grupo alquilo. Los ejemplos de aluminoxanos incluyen, entre otros, MAO, MMAO, polimetil-aluminoxano ("PMAO"), 
etilaluminoxano, isobutilaluminoxano, o una de sus combinaciones. Se pueden usar uno o más compuestos de 
trialquilaluminio en lugar de o junto con uno o más aluminoxanos. Los ejemplos de compuestos de trialquilaluminio 
incluyen, entre otros, trimetilaluminio, trietilaluminio ("TEAL"), triisobutilaluminio ("TiBAI"), tri-n-hexilaluminio, tri-n-
octilaluminio, tripropilaluminio, etóxido de dietilaluminio, tributilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio y similares. El 35 
activador de la presente invención es metil aluminoxano. 

Los aluminoxanos se pueden producir por hidrólisis del compuesto de trialquilaluminio respectivo. El MMAO puede 
producirse por hidrólisis de trimetilaluminio y un trialquilaluminio superior tal como triisobutilaluminio. Hay una variedad 
de métodos para preparar aluminoxanos y aluminoxanos modificados, ejemplos no restrictivos pueden ser como se 
describe en las Pat. de EE.U. nº 4.665.208; nº 4.952.540; nº 5.091.352; nº 5.206.199; nº 5.204.419;                       nº 40 
4.874.734; nº 4.924.018; nº 4.908.463; nº 4.968.827; nº 5.308.815; nº 5.329.032; nº 5.248.801; nº 5.235.081;                  nº 
5.157.137; nº 5.103.031; nº 5.391.793; nº 5.391.529; nº 5.693.838; nº 5.731.253; nº 5.731.451; nº 5.744.656;                 nº 
5.847.177; nº 5.854.166; nº 5.856.256 y nº 5.939.346; y las patentes europeas EP 0561476; EP 0279586;                   EP 
0594218 y EP 0586665; y Publicaciones de WO WO 94/10180 y WO 99/15534. 

Se puede usar un MAO visualmente claro. Por ejemplo, un aluminoxano turbio y/o gelificado puede filtrarse para 45 
producir un aluminoxano claro o el aluminoxano claro puede decantarse de una solución de aluminoxano turbio. En 
otros ejemplos, se puede usar un aluminoxano turbio y/o gelificado. 

Otro aluminoxano puede incluir un metil aluminoxano modificado ("MMAO") tipo 3A (disponible en el mercado en Akzo 
Chemicals, Inc. con el nombre comercial de Metil-aluminoxano modificado tipo 3A. MMAO se describe además en la 
Pat. de EE.UU. nº 5.041.584. 50 

Una fuente adecuada de MAO puede ser una solución que tenga, por ejemplo, de aproximadamente 1% en peso a 
aproximadamente 50% en peso de MAO. Las soluciones MAO disponibles en el mercado pueden incluir las soluciones 
MAO del 10% en peso y 30% en peso disponibles en Albemarle Corporation de Baton Rouge, Luisiana. 

Un activador ionizante o estequiométrico, neutro o iónico, como el tri(n-butil)amonio tetrakis(pentafluorofenil)boro, 
trisperfluorofenil-boro o trisperfluoronaftil-boro, aniones heteroborano polihalogenados (Publicación de WO                      55 
WO 98/43983), ácido bórico (Pat. de EE.UU. nº 5.942.459), o se pueden usar combinaciones de los mismos. El 
activador puede incluir compuestos neutros o iónicos, solos o en combinación con aluminoxanos y/o aluminoxanos 
modificados. 
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Los ejemplos de activadores estequiométricos neutros pueden incluir boro trisustituido, teluro, aluminio, galio, indio o 
cualquiera de sus combinaciones. Los tres grupos sustituyentes pueden seleccionarse cada uno independientemente 
de alquilos, alquenilos, halógeno, alquilos sustituidos, arilos, arilhaluros, alcoxilo y haluros. Preferiblemente, los tres 
grupos se seleccionan independientemente entre halógenos, arilos mono o multicíclicos (incluidos los sustituidos con 
halo), alquilos y compuestos alquenilos y una de sus mezclas, se prefieren grupos alquenilo que tienen de 1 a 20 5 
átomos de carbono, grupos alquilo que tienen de 1 a 20 átomos de carbono, grupos alcoxilo que tienen de 1 a 20 
átomos de carbono y grupos arilo que tienen de 3 a 20 átomos de carbono (incluidos los arilos sustituidos). Más 
preferiblemente, los tres grupos son alquilos que tienen de 1 a 4 grupos de carbono, fenilo, naftilo o una de sus 
mezclas. Aún más preferiblemente, los tres grupos son grupos arilo halogenados, preferiblemente fluorados. De la 
manera más preferible, el activador estequiométrico neutro es trisperfluorofenil boro o trisperfluoronaftil boro. 10 

También se pueden usar aniones no coordinadores, que a veces se pueden denominar aniones débilmente 
coordinadores. La expresión "anión no coordinador" ("NCA") se refiere a un anión que no se coordina con un catión o 
que solo se coordina débilmente con un catión, por lo que permanece lo suficientemente lábil como para ser 
desplazado por una base neutra de Lewis. Los aniones no coordinadores "compatibles" se refieren a los que no se 
degradan a neutralidad cuando el complejo inicialmente formado se descompone. Los aniones no coordinadores 15 
ilustrativos pueden ser o incluir los que son compatibles, estabilizan el catión metálico en el sentido de equilibrar su 
carga iónica, pero conservan capacidad suficiente para permitir el desplazamiento por un monómero etilénicamente o 
acetilénicamente insaturado durante la polimerización. 

Los aniones ilustrativos pueden ser como se describe en la patente de EE.UU. nº 5.278.119 y las publicaciones de 
WO WO 2002/102857; WO 2002/051884; WO 2002/018452; WO 2000/037513; WO 2000/029454;                                   20 
WO 2000/004058; WO 99/064476; WO 2003/049856; WO 2003/051892; WO 2003/040070; WO 2003/000740;                  
WO 2002/036639; WO 2002/000738; WO 2002/000666; WO 2001/081435; WO 2001/042249 y WO 2000/004059. 

Los activadores para catalizadores de metales de transición de tipo convencional pueden estar representados por la 
estructura M3M4vX2cR3b-c, donde M3 es un metal del grupo 1 a 3 o 12 a 13; M4 es un metal del grupo 1; v es un número 
de 0 a 1; cada X2 es cualquier halógeno; c es un número de 0 a 3; cada R3 es un radical hidrocarbonado monovalente 25 
o hidrógeno; b es un número del 1 al 4; y donde b menos c es al menos 1. Otros compuestos organometálicos de tipo 
convencional para los catalizadores de metales de transición de tipo convencional anteriores pueden tener la 
estructura M3R3k, donde M3 es un metal del grupo IA, IIA, IIB o IIIA, como litio, sodio, berilio, bario, boro, aluminio, zinc, 
cadmio y galio; k es igual a 1, 2 o 3 dependiendo de la valencia de M3, valencia que a su vez normalmente depende 
del grupo concreto al que pertenece M3 y cada R3 puede ser cualquier radical monovalente que incluya radicales 30 
hidrocarbonados y radicales hidrocarbonados que contengan un elemento del grupo 13 a 16 como fluoruro, aluminio 
u oxígeno o una de sus combinaciones. 

La proporción de activador a componente catalítico en el sistema catalítico puede oscilar entre 0,5:1 y 100.000:1, 
referida a moles de activador a moles de catalizador. En otro ejemplo, la cantidad de activador en el sistema catalítico 
puede oscilar entre 10:1 y 10.000:1, entre 50:1 y 5.000:1, o entre 100:1 y 1.000:1 referido a moles de activador a moles 35 
de catalizador. 

Si el activador es un aluminoxano, la cantidad de aluminoxano se puede determinar en función de la cantidad de 
aluminio (Al) contenida en el aluminoxano. El aluminoxano puede estar presente en el sistema catalítico en una 
cantidad de 10 mmol o menos, 9 mmol o menos, 8 mmol o menos, 7 mmol o menos, 6 mmol o menos, 5 mmol o 
menos, 4 mmol o menos, 3 mmol o menos, 2 mmol o menos, 1 mmol o menos, 0,5 mmol o menos, o 0,1 mmol o 40 
menos por gramo del sistema catalítico. Si el activador es un aluminoxano, el aluminoxano puede estar presente en 
el sistema catalítico en una cantidad que oscila entre un mínimo de 0,1 mmol, 0,5 mmol, 1 mmol, 2 mmol, 3 mmol, 4 
mmol, 5 mmol, 5,5 mmol o 6 mmol y un máximo de 6,5 mmol, 7 mmol o 7,5 mmol por gramo del sistema catalítico. 

Como material de relleno se puede usar cualquier material sólido que sea inerte o parcialmente inerte para los otros 
componentes del sistema catalítico y la polimerización posterior. El material de relleno puede ser o incluir partículas 45 
sólidas, finamente dispersas. El material de relleno puede proporcionar volumen y/o resistencia al activador secado 
por pulverización. El material de relleno también puede reducir o evitar la disgregación de partículas o material 
particulado de activador secados por pulverización. Los materiales de relleno ilustrativos pueden incluir, entre otros, 
sílice (p. ej., sílice pirógena), alúmina (p. ej., alúmina pirógena), nitruro de boro, dióxido de titanio, óxido de zinc, 
poliestireno, carbonato de calcio o cualquiera de sus combinaciones. La sílice pirógena, hidrófoba, modificada en 50 
superficie ("sílice pirógena") puede usarse como material de relleno, en algunas realizaciones, porque puede impartir 
una mayor viscosidad a la suspensión y una buena resistencia a las partículas activadoras secadas por pulverización. 
El material de relleno puede estar libre de agua absorbida. El material de relleno se puede modificar en la superficie. 
Por ejemplo, el material de relleno puede modificarse superficialmente mediante un tratamiento con silano que puede 
eliminar al menos parte del hidroxilo reactivo u otros grupos funcionales del mismo. El tratamiento con silano puede 55 
incluir el tratamiento del material de relleno con dimetildiclorosilano. 

No se requiere que el material de relleno proporcione o actúe como un soporte inerte para el compuesto catalítico. En 
otras palabras, el compuesto catalítico no necesita ser soportado por el material de relleno. En otro ejemplo, no se 
requiere que el material de relleno proporcione o actúe como un soporte inerte para el compuesto catalítico y el 
activador. En otras palabras, el compuesto catalítico y el activador no necesitan ser soportados por el material de 60 

E12788695
12-06-2020ES 2 798 272 T3

 



19 

relleno. En consecuencia, los materiales de relleno que tienen una alta porosidad interna no son esenciales para usar 
con el compuesto catalítico, el activador o la combinación de los mismos. El material de relleno puede tener un volumen 
de poros de menos de 3 cm3/g, menos de 2 cm3/g, menos de 1 cm3/g o menos de 0,5 cm3/g. 

El material de relleno puede tener un tamaño de partícula promedio de menos de 150 micras, menos de 120 micras, 
menos de 100 micras, menos de 75 micras o menos de 50 micras. Por ejemplo, el tamaño medio de partícula del 5 
material de relleno puede oscilar entre un mínimo de 0,05 micras, 0,1 micras, 1 micra o 5 micras y un máximo de 40 
micras, 60 micras, 80 micras, 100 micras o 150 micras. En otro ejemplo, el material de relleno puede tener un tamaño 
de partícula promedio de 0,1 micras a 80 micras, 0,1 micras a 50 micras o 0,1 micras a 20 micras. Los materiales de 
carga adecuados pueden incluir, entre otros, Cabosil TS-610, Cabosil M-5, o una de sus combinaciones, ambos 
disponibles en Cabot Corporation. 10 

Proceso de secado por pulverización 

La preparación del activador secado por pulverización puede incluir mezclar o si no combinar un activador, un material 
de relleno y un diluyente para producir una suspensión. La suspensión se puede secar por pulverización para producir 
el activador secado por pulverización. La preparación del activador secado por pulverización que comprende uno o 
más componentes catalíticos puede incluir mezclar o si no combinar un activador, material de relleno, diluyente y uno 15 
o más componentes catalíticos para producir una suspensión y secar por pulverización la suspensión para producir el 
activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos. 

Los componentes de la suspensión se pueden combinar en cualquier orden o secuencia adecuada. Por ejemplo, el 
diluyente o una porción del diluyente, el material de relleno, el activador y opcionalmente uno o más componentes 
catalíticos pueden combinarse. Uno o más componentes catalíticos también se pueden combinar con un diluyente 20 
antes de la adición del activador y/o material de relleno. Uno o más componentes catalíticos y activador pueden 
combinarse cada uno con un diluyente y luego combinarse entre sí. 

La mezcla se puede agitar o si no mezclar durante un período de tiempo que oscila entre 1 minuto y 48 horas. La 
mezcla se puede mezclar a una temperatura que oscila entre la temperatura ambiente y una temperatura de 40°C, 
60°C, 80°C o 100°C. La mezcla se puede mezclar en una atmósfera inerte como el nitrógeno. 25 

El diluyente puede ser o incluir cualquier material capaz de disolver o poner en suspensión el activador y poner en 
suspensión el material de relleno. Los ejemplos no restrictivos de diluyentes pueden incluir, entre otros, alcanos 
lineales y/o ramificados tales como etano, propano, butano, isobuteno, pentano, isopentano, hexano, heptano, octano, 
decano, dodecano, hexadecano, octadecano y similares; hidrocarburos alicílicos tales como ciclopentano, 
metilciclopentano, ciclohexano, ciclooctano, norbornano, etilciclohexano y similares; hidrocarburos aromáticos tales 30 
como benceno, tolueno, etilbenceno, propilbenceno, butilbenceno, xileno y similares; fracciones de petróleo tales como 
gasolina, queroseno, aceites ligeros y similares. Asimismo, también se pueden usar hidrocarburos halogenados tales 
como cloruro de metileno, diclorometano, clorobenceno y similares. Se pueden usar dos o más diluyentes juntos para 
proporcionar el diluyente. El diluyente puede tener un punto de ebullición que oscila entre 0°C y 150°C. 

La cantidad o concentración particular de los diversos componentes del sistema catalítico en la suspensión puede 35 
variar dependiendo, al menos en parte, de cada activador, material de relleno y/o diluyente presente en el mismo. Por 
ejemplo, la suspensión puede tener una concentración del material de relleno que oscila entre un mínimo de 1% en 
peso, 3% en peso o 5% en peso y un máximo de 10% en peso, 15% en peso o 20% en peso. En otros ejemplos, la 
suspensión puede tener una concentración del material de relleno de 3% en peso a 8% en peso, 4% en peso a 7% en 
peso, o 5% en peso a 6% en peso. La suspensión puede tener una concentración del activador que oscila entre un 40 
mínimo de 1% en peso, 2% en peso o 3% en peso y un máximo de 6% en peso, 8% en peso o 10% en peso. La 
suspensión puede tener una concentración de diluyente que oscila entre un mínimo de 70% en peso, 75% en peso u 
80% en peso y un máximo de 90% en peso, 95% en peso o 98% en peso. 

La suspensión se puede atomizar e introducir en una corriente de gas de secado inerte calentado, como nitrógeno, 
argón, propano y similares, o cualquier combinación de los mismos para evaporar el diluyente y producir partículas de 45 
forma sólida del activador en una matriz de material de relleno. El caudal volumétrico del gas de secado puede ser 
mayor que el caudal volumétrico de la suspensión. La suspensión se puede atomizar usando cualquier dispositivo, 
sistema(s) o combinación de dispositivo(s) y/o sistema(s) adecuados. Por ejemplo, la suspensión se puede atomizar 
mediante una boquilla atomizadora o un atomizador centrífugo de disco de alta velocidad. 

La atomización de la suspensión por una boquilla atomizadora también puede incluir mezclar la suspensión con un 50 
gas atomizador. La temperatura de la boquilla atomizadora puede ser igual o superior al punto de ebullición del 
componente de punto de ebullición más alto de la suspensión. La suspensión atomizada puede introducirse en una 
cámara de secado donde los componentes volátiles pueden secarse en presencia del gas de secado inerte calentado. 
Si se producen partículas activadoras secadas por pulverización que tienen un diámetro indeseablemente grande, al 
menos una porción de esas partículas sobredimensionadas se puede separar dentro de una zona de recogida de la 55 
cámara de secado. Las partículas secadas por pulverización que tienen un tamaño deseado pueden recuperarse de 
la cámara de secado y luego pueden separarse del gas de secado inerte. Por ejemplo, las partículas activadoras 
secadas por pulverización y el gas de secado se pueden separar dentro de un ciclón. Otros procesos adecuados de 

E12788695
12-06-2020ES 2 798 272 T3

 



20 

secado por pulverización pueden ser similares a los expuestos y descritos en, por ejemplo, las patentes de EE.UU. nº 
4.638.029; nº 4.728.705; nº 5.290.745; nº 5.306.350; nº 5.604.172; nº 5.716.558; nº 6.982.236; y las U.S. publicaciones 
de solicitud de patente nº 2006/0293470 y nº 2007/0191215. 

El secado por pulverización produce partículas o materiales particulados discretos después de la evaporación del 
diluyente. La cantidad de carga presente en el activador secado por pulverización o el activador secado por 5 
pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos puede oscilar entre un mínimo de 5% en peso, 10% 
en peso, 15% en peso o 20% en peso y un máximo de 50% en peso %, 60% en peso, 70% en peso u 80% en peso, 
referido al peso total del activador secado por pulverización. Por ejemplo, el activador secado por pulverización o el 
activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos puede contener de 50% en 
peso a 70% en peso, de 52% en peso a 65% en peso, o de 54% en peso a 60% en peso, referido al peso total del 10 
material de relleno y el activador o activadores. 

El activador secado por pulverización o el activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes 
catalíticos puede tener un tamaño medio de partícula que oscila entre 1 micra y 500 micras. Por ejemplo, el activador 
secado por pulverización o el activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos 
puede tener un tamaño de partícula promedio que oscila entre un mínimo de 1 micra, 5 micras o 10 micras y un máximo 15 
de 50 micras, 80 micras, o 100 micras. En otros ejemplos, el activador secado por pulverización o el activador secado 
por pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos puede tener un tamaño medio de partícula de 5 
micras a 100 micras, de 10 micras a 80 micras, de 10 micras a 70 micras o de 10 micras a 30 micras. El activador 
secado por pulverización o el activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos 
puede tener una densidad aparente que oscila entre un mínimo de 0,2 g/cm3, 0,24 g/cm3 o 0,28 g/cm3 y un máximo de 20 
0,32 g/cm3, 0,35 g/cm3 o 0,38 g/cm3. 

Preparación del sistema catalítico 

La preparación del sistema catalítico puede incluir mezclar o combinar el activador secado por pulverización y el 
componente catalítico para cargar el componente catalítico sobre el activador secado por pulverización. Cuando el 
sistema catalítico comprende el activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes 25 
catalíticos, la preparación del sistema catalítico puede incluir la preparación del activador secado por pulverización 
que comprende uno o más componentes catalíticos, introduciendo el activador secado por pulverización que 
comprende uno o más componentes catalíticos en el reactor, e introduciendo por separado uno o más componentes 
catalíticos adicionales en el reactor. Uno o más segundos componentes catalíticos adicionales introducidos por 
separado en el reactor pueden actuar como un accesorio e interactuar con el activador secado por pulverización que 30 
comprende uno o más componentes catalíticos para formar el sistema catalítico en el reactor. 

Los componentes del sistema catalítico se pueden combinar en cualquier orden o secuencia adecuada. El activador 
secado por pulverización se puede combinar con un diluyente antes de la adición del componente catalítico. 
Alternativamente, un componente catalítico puede combinarse con el diluyente antes de la adición del activador secado 
por pulverización. Además, el activador secado por pulverización y un componente catalítico pueden combinarse cada 35 
uno con un diluyente y luego combinarse entre sí. 

La mezcla del componente catalítico, el activador secado por pulverización y el diluyente se puede agitar o si no 
mezclar durante un período de tiempo que oscila entre 5 segundos y 48 horas, o entre 10 minutos y 10 horas, o entre 
30 minutos y 6 horas. La mezcla se puede mezclar a una temperatura que oscila entre la temperatura ambiente y una 
temperatura de 40°C, 60°C, 80°C o 100°C. La mezcla se puede mezclar en una atmósfera inerte como el nitrógeno. 40 

El diluyente puede ser o incluir cualquier material capaz de disolver o poner en suspensión el catalizador y poner en 
suspensión el activador secado por pulverización. El diluyente puede ser inerte o arreactivo con el sistema catalítico. 
Los ejemplos no restrictivos de diluyentes adecuados incluyen, entre otros, hidrocarburos alifáticos, hidrocarburos 
aromáticos o una de sus combinaciones. Por ejemplo, el diluyente puede ser o incluir un aceite mineral. Los ejemplos 
no restrictivos de diluyentes pueden incluir, entre otros, alcanos lineales y/o ramificados tales como etano, propano, 45 
butano, isobuteno, pentano, isopentano, hexano, heptano, octano, decano, dodecano, hexadecano, octadecano, y 
similares; hidrocarburos alicíclicos tales como ciclopentano, metilciclopentano, ciclohexano, ciclooctano, norbornano, 
etilciclohexano y similares; hidrocarburos aromáticos tales como benceno, tolueno, etilbenceno, propilbenceno, 
butilbenceno, xileno y similares; fracciones de petróleo tales como gasolina, queroseno, aceites ligeros y similares. 
Asimismo, también se pueden usar hidrocarburos halogenados tales como cloruro de metileno, diclorometano, 50 
clorobenceno y similares. Se pueden usar dos o más diluyentes juntos para proporcionar el diluyente. El diluyente 
puede tener un punto de ebullición que oscila entre 0°C y 150°C. 

En algunas realizaciones, el diluyente puede incluir una mezcla de aceite mineral e hidrocarburos alifáticos. Por 
ejemplo, la concentración de aceite mineral en el diluyente puede oscilar entre un mínimo de 60% en peso, 70% en 
peso o 75% en peso y un máximo de 80% en peso, 90% en peso o 99% en peso. La concentración de hidrocarburos 55 
alifáticos no contenidos en el aceite mineral puede oscilar entre un mínimo de 1% en peso, 5% en peso o 10% en 
peso y un máximo de 20% en peso, 30% en peso o 40% en peso. La relación de aceite mineral a hidrocarburos 
alifáticos no contenidos en el aceite mineral puede oscilar entre 1,5:1 y 100:1, entre 2:1 y 50:1, entre 3:1 y 25:1 o entre 
5:1 y 10:1. Un aceite mineral adecuado disponible en el mercado puede ser o incluir Hydrobrite 380, disponible en 
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BASF. Un hidrocarburo alifático/isoparafínico adecuado disponible en el mercado puede ser o incluir Isopar C, 
disponible en ExxonMobil Chemical Company. 

La cantidad o concentración específica de los diversos componentes en el sistema catalítico puede variar 
dependiendo, al menos en parte, de cada catalizador, activador, material de relleno y/o diluyente presentes en el 
mismo. Por ejemplo, el sistema catalítico puede tener una concentración del activador secado por pulverización que 5 
oscila entre un mínimo de 1% en peso, 3% en peso o 5% en peso y un máximo de 10% en peso, 15% en peso, 20% 
en peso, 25% en peso, 30% en peso, 40% en peso, y 50% en peso. En otros ejemplos, el sistema catalítico puede 
tener una concentración del activador secado por pulverización de 3% en peso a 8% en peso, 4% en peso a 7% en 
peso o 5% en peso a 6% en peso. El sistema catalítico puede tener una concentración del componente catalítico que 
oscila entre un mínimo de 0,05% en peso, 0,09% en peso o 0,15% en peso y un máximo de 0,4% en peso, 0.8% en 10 
peso, 1,2% en peso, 1,5% en peso, 2% en peso, 3% en peso o 5% en peso. En otros ejemplos, el sistema catalítico 
puede tener una concentración del catalizador que oscila entre 0,13% en peso y 0,22% en peso, 0,14% en peso y 
0,2% en peso o 0,15% en peso y 0,19% en peso. El sistema catalítico puede tener una concentración de diluyente 
que oscila entre un mínimo de 70% en peso, 75% en peso u 80% en peso y un máximo de 90% en peso, 95% en peso 
o 98% en peso. 15 

El sistema catalítico puede usarse en estado seco o sustancialmente seco o en forma de suspensión. En algunas 
realizaciones, el sistema catalítico que comprende la mezcla del activador secado por pulverización y el catalizador se 
puede secar y luego volver a poner en suspensión en un diluyente antes de su uso en un proceso de polimerización. 
En algunas realizaciones, las partículas sólidas del catalizador sobre soporte en el activador secado por pulverización 
se pueden filtrar de la mezcla y luego volver a poner en suspensión en un diluyente antes de usar en un proceso de 20 
polimerización. 

Aditivos de continuidad 

En los procesos de polimerización descritos en la presente memoria, también puede desearse usar además un aditivo 
de continuidad para ayudar a regular los niveles estáticos en el reactor. Como se emplea en la presente memoria, la 
expresión "aditivo de continuidad" se refiere a un compuesto o composición que, cuando se introduce en un reactor 25 
de lecho fluidizado, puede influir o conducir la carga estática (negativa, positiva o cero) en el lecho fluidizado. 

El aditivo de continuidad específico usado puede depender al menos en parte de la naturaleza de la carga estática, 
de cada polímero que se produce y/o de cada catalizador que se usa. Ejemplos de aditivos de continuidad adecuados 
y su uso se describen en la Patente Europea nº 0229368; Patente de EE.UU. nº 5.283.278; y publicación WO nº 
WO2009/023111. 30 

Si la carga estática es negativa, entonces se pueden usar aditivos de continuidad tales como compuestos generadores 
de carga positiva. Los aditivos de continuidad de generación de carga positiva ilustrativos pueden incluir, entre otros, 
MgO, ZnO, Al2O3, CuO, alcoholes, oxígeno, óxido nítrico o una de sus combinaciones. Otros aditivos de continuidad 
adecuados para controlar cargas estáticas negativas pueden ser como se describe en las Pat. de EE.UU. nº 4.803.251 
y nº 4.555.370. 35 

Si la carga estática es positiva, entonces se pueden usar aditivos de continuidad tales como compuestos generadores 
de carga negativa. Los aditivos de continuidad generadores de carga negativa ilustrativos pueden incluir, entre otros, 
V2O5, SiO2, TiO2, Fe2O3, agua, cetonas que contienen hasta 7 átomos de carbono o una de sus combinaciones. 

Un aditivo de continuidad adecuado puede incluir diestearato de aluminio, que puede usarse solo o en combinación 
con cualquier otro aditivo de continuidad adecuado. Otros aditivos de continuidad adecuados pueden incluir, entre 40 
otros, diestearato de aluminio, aminas etoxiladas, copolímeros de etilenimina o cualquiera de sus combinaciones. Los 
aditivos de continuidad adecuados disponibles en el mercado pueden incluir, por ejemplo, Irgastat AS-990 disponible 
en Huntsman y Lupasol FG disponible en BASF. 

Aún otros aditivos de continuidad pueden incluir polietileniminas que tienen la estructura -(CH2--CH2--NH)n-, donde n 
puede ser de 10 a 10.000. Las polietileniminas pueden ser lineales, ramificadas o hiperramificadas (es decir, formando 45 
estructuras poliméricas dendríticas o arborescentes). 

Cualquiera de los aditivos de continuidad mencionados anteriormente, así como los descritos en, por ejemplo, la 
Publicación de WO nº WO01/44322 y enumerada bajo el encabezado Carboxylate Metal Salt, incluidos los productos 
químicos y las composiciones enumeradas como agentes antiestáticos que se pueden usar solos o en combinación 
con cualquier otro aditivo de continuidad. Por ejemplo, la sal de metal carboxilato se puede combinar con un agente 50 
de control que contiene amina. Por ejemplo, una sal de carboxilato metálico con cualquier miembro de la familia que 
pertenezca a la familia de productos KEMAMINE® (disponible en Crompton Corporation) o ATMER (disponible en ICI 
America Inc.). 

El aditivo de continuidad se puede introducir en el reactor como una combinación de dos o más de los aditivos de 
continuidad enumerados anteriormente. El (los) aditivo(s) de continuidad se pueden introducir en el reactor en forma 55 
de solución o suspensión. El aditivo de continuidad puede introducirse en el reactor como una única alimentación o 
puede combinarse con otras alimentaciones antes de la introducción al reactor. Por ejemplo, el aditivo de continuidad 
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puede combinarse con el sistema catalítico y/o la suspensión catalítica antes de introducir la mezcla combinada de 
suspensión catalítica/aditivo de continuidad en el reactor. 

El aditivo de continuidad puede introducirse en el reactor separado de la suspensión catalítica. En otras palabras, el 
aditivo de continuidad y la suspensión catalítica pueden ponerse en contacto dentro del reactor. En otros ejemplos, el 
aditivo de continuidad puede mezclarse con la suspensión catalítica y luego introducirse en el reactor como una 5 
mezcla. En otras palabras, el aditivo de continuidad y la suspensión de catalizador pueden ponerse en contacto fuera 
del reactor. En otro ejemplo más, una primera porción del aditivo de continuidad puede mezclarse con la suspensión 
catalítica e introducirse en el reactor y una segunda porción del aditivo de continuidad puede introducirse por separado 
en el reactor. En otras palabras, se puede poner en contacto una primera porción del aditivo de continuidad y la 
suspensión catalítica fuera del reactor y se puede contactar una segunda porción del aditivo de continuidad dentro del 10 
reactor con la mezcla de la suspensión catalítica y la primera porción del aditivo de continuidad. 

Los diluyentes adecuados para producir una suspensión o solución de aditivo de continuidad pueden incluir líquidos 
inertes o arreactivos con el sistema catalítico. Los diluyentes ilustrativos pueden incluir, entre otros, hidrocarburos 
alifáticos, hidrocarburos aromáticos o una combinación de los mismos. Uno o más diluyentes pueden ser o incluir un 
aceite mineral u otros hidrocarburos ligeros. 15 

La cantidad de aditivo de continuidad introducido en el reactor y/o la suspensión catalítica puede ser suficiente para 
proporcionar una concentración de aditivo de continuidad de 0,05 ppm en peso a 200 ppm en peso, en función de la 
velocidad de producción del polímero. Por ejemplo, el aditivo de continuidad puede introducirse en el reactor, es decir, 
directamente al reactor y/o combinarse con la suspensión catalítica, en una cantidad que oscila entre un mínimo de 1 
ppm en peso, 2 ppm en peso o 3 ppm en peso y un máximo de 35 ppm en peso, 45 ppm en peso o 55 ppm en peso, 20 
referida a la tasa de producción de polímero. La cantidad de aditivo de continuidad introducido en el reactor puede 
depender, al menos en parte, de cada sistema catalítico, del preacondicionamiento del reactor, tal como revestimientos 
para controlar la acumulación estática, y/u otros factores. 

Proceso de polimerización 

Los procesos de polimerización pueden incluir la polimerización de olefinas en presencia de un sistema catalítico que 25 
comprende un componente catalítico soportado sobre un activador secado por pulverización. 

Los procesos de polimerización también pueden incluir la polimerización de olefinas en presencia de un sistema 
catalítico que comprende un activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos, 
en el que el activador secado por pulverización que comprende uno o más componentes catalíticos se introduce en el 
reactor, y uno u otros componentes catalíticos más se introducen por separado en el reactor como un ajuste u otra 30 
cosa. Este método puede permitir transiciones catalíticas más fáciles. Por ejemplo, cuando se usan catalizadores 
mixtos, uno puede cambiar fácilmente uno u otros componentes catalíticos más simplemente haciendo la transición 
de un ajuste a otro. Además, este método proporciona una forma de usar catalizadores mixtos donde uno o más 
componentes no pueden activarse eficazmente en condiciones de secado por pulverización, por ejemplo, debido a la 
inestabilidad térmica. 35 

Se puede utilizar cualquier proceso de polimerización, incluidos, entre otros, procesos a alta presión, en solución, 
suspensión y/o fase gaseosa. Preferiblemente, se usa un proceso en fase gaseosa que utiliza un reactor de lecho 
fluidizado para polimerizar etileno y uno o más comonómeros opcionales para proporcionar un polietileno. Más 
preferiblemente, se usa un proceso continuo en fase gaseosa que utiliza un reactor de lecho fluidizado para polimerizar 
etileno y uno o más comonómeros opcionales para proporcionar un polietileno. 40 

El término "polietileno" se refiere a un polímero que tiene al menos 50% en peso de unidades derivadas de etileno, 
preferiblemente al menos 70% en peso de unidades derivadas de etileno, más preferiblemente al menos 80% en peso 
de unidades derivadas de etileno o 90% en peso de unidades derivadas de etileno, o 95% en peso de unidades 
derivadas de etileno, o 100% en peso de unidades derivadas de etileno. Por lo tanto, el polietileno puede ser un 
homopolímero o un copolímero, incluido un terpolímero, que tiene una o más unidades monoméricas. Un polietileno 45 
descrito en la presente memoria puede, por ejemplo, incluir al menos una o más olefinas) y/o comonómero(s). Los 
comonómeros adecuados pueden contener de 3 a 16 átomos de carbono en un ejemplo; de 3 a 12 átomos de carbono 
en otro ejemplo; de 4 a 10 átomos de carbono en otro ejemplo; y de 4 a 8 átomos de carbono en otro ejemplo más. 
Otros polietilenos adecuados pueden incluir copolímeros de etileno y uno o más alfa-olefinas C3 a C20, alfa-olefinas C3 
a C12 o alfa-olefinas C4 a C8. Los comonómeros ilustrativos incluyen, entre otros, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-50 
hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 4-metilpent-1-eno, 1-deceno, 1-dodeceno y 1 -hexadeceno. 

Los ejemplos preferidos de productos de polietileno incluyen polietileno de ultra baja densidad ("ULDPE"), polietileno 
de muy baja densidad ("VLDPE"), polietileno lineal de baja densidad ("LLDPE"), polietileno de baja densidad ("LDPE"), 
polietileno de densidad media (" MDPE "), polietileno de alta densidad (" HDPE "), copolímero aleatorio de etileno y 
propileno y/o 1-buteno y/o 1-hexeno, elastómeros como el caucho de etileno propileno, caucho de monómero del dieno 55 
etileno-propileno, neopreno y mezclas de polímeros y elastómeros termoplásticos, como por ejemplo elastómeros 
termoplásticos y plásticos endurecidos con caucho. 

Un reactor de lecho fluidizado en fase gaseosa adecuado puede incluir una zona de reacción y una denominada zona 
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de reducción de velocidad. La zona de reacción puede incluir un lecho de partículas de polímero en crecimiento, 
partículas de polímero formadas y una pequeña cantidad de partículas de catalizador fluidizadas por el flujo continuo 
del monómero gaseoso y opcionalmente uno o más agentes de condensación inducidos ("ICA") para eliminar el calor 
de la polimerización de la zona de reacción. Opcionalmente, algunos de los gases recirculados, p. ej., los ICA pueden 
enfriarse y comprimirse para formar líquidos que aumentan la capacidad de eliminación de calor de la corriente de gas 5 
circulante cuando se readmiten en la zona de reacción. Ejemplos de ICA pueden incluir, entre otros, propano, butano, 
isobutano, pentano, isopentano, hexano, sus isómeros, sus derivados y sus combinaciones. 

Una velocidad adecuada de circulación del gas se puede determinar fácilmente mediante un sencillo experimento. La 
velocidad de circulación del gas o la velocidad de gas superficial puede ser preferiblemente al menos el doble de la 
velocidad de flujo mínima, es decir, la velocidad de circulación mínima requerida para mantener un lecho fluidizado. 10 
La velocidad superficial del gas puede oscilar entre 0,3 m/s y 2 m/s, entre 0,35 m/s y 1,7 m/s, o entre 0,4 m/s y 1,5 m/s. 
Normalmente, la velocidad superficial del gas no supera 1,5 m/s y, por lo general, es suficiente no más de 0,76 m/s. 

El aporte de monómero gaseoso a la corriente de gas circulante puede ser a una velocidad igual o sustancialmente 
igual a la velocidad a la que el producto polimérico particulado y el monómero asociado al mismo se extraen del reactor 
y la composición del gas que pasa a través del reactor puede ajustarse para mantener una composición gaseosa 15 
esencialmente estable en la zona de reacción. El gas que sale de la zona de reacción se puede pasar a la zona de 
reducción de velocidad donde se eliminan las partículas arrastradas. Las partículas más finas y el polvo pueden 
eliminarse en un ciclón y/o filtro de finos. El gas puede pasar a través de un intercambiador de calor donde al menos 
una parte del calor de polimerización puede eliminarse, comprimirse en un compresor y luego devolver a la zona de 
reacción. 20 

Se puede introducir o administrar una suspensión catalítica al reactor usando cualquier dispositivo, sistema o 
combinación de dispositivos y/o sistemas adecuados. Un ejemplo de un sistema de suministro de suspensión catalítica 
puede incluir una o más boquillas efervescentes en las que una corriente de líquido o gas puede circular a través de 
un tubo interno, mientras que la suspensión catalítica puede circular en equicorriente a través de un espacio anular 
definido por el tubo interno y un tubo exterior concéntrico. La dirección del flujo del líquido y/o gas es generalmente a 25 
lo largo del eje central de los tubos. Por ejemplo, la suspensión catalítica puede circular a través del espacio anular y 
un gas como el nitrógeno puede circular a través del tubo interior. La suspensión catalítica y el gas pueden mezclarse 
dentro del espacio anular hacia un extremo distal de la boquilla. Por ejemplo, hacia el extremo distal o la punta del 
tubo interno, aunque no necesariamente en el extremo, puede haber agujeros u orificios que permiten que el gas entre 
en la suspensión catalítica. El gas puede introducirse en la suspensión catalítica que circula en equicorriente junto a 30 
un orificio de salida común de la boquilla. De esta manera, se puede evitar el impacto de la suspensión catalítica y se 
puede favorecer la formación continua de gotas. Las burbujas de gas que se forman al mezclar el gas y la suspensión 
de catalizador pueden forzarse a través de un orificio en la punta del tubo exterior, forzando el flujo en equicorriente 
de la suspensión catalítica a lo largo del borde exterior del orificio. Se puede expulsar una película delgada de 
suspensión catalítica en la pared del orificio desde el orificio en láminas delgadas que se disgregan en pequeñas gotas 35 
dentro del reactor de polimerización de lecho fluidizado. Como tal, la boquilla efervescente puede hacer que la 
suspensión catalítica se disperse en pequeñas gotas al salir de la boquilla efervescente. Otras boquillas efervescentes 
adecuadas para introducir la suspensión catalítica en el reactor pueden ser similares a las expuestas y descritas en 
las patentes de EE.UU. nº 5.962.606 y nº 6.075.101; Patente Europea       nº 0961784B1; y las publicaciones WO nº. 
WO 98/37101; nº WO 2008/042078A1; nº WO 2008/042177A1 y nº WO 2008/042182A1. 40 

Otro ejemplo de un sistema de suministro de suspensión catalítica puede incluir una o más boquillas efervescentes en 
las que una corriente de líquido o gas puede circular a través de un primer conducto o "interior", la suspensión catalítica 
puede circular a través de un anillo formado entre el primer conducto y un segundo o conducto "intermedio", y una 
corriente de alimentación puede circular a través de un anillo formado entre el segundo conducto y un tercer conducto 
o "exterior". El líquido o gas que circula a través del primer conducto interno puede mezclarse o combinarse con la 45 
suspensión catalítica de manera similar a como se expuso anteriormente. La corriente de alimentación y la suspensión 
catalítica/mezcla de gas o líquido pueden ponerse en contacto entre sí dentro del reactor. La boquilla efervescente 
adecuada para introducir la suspensión catalítica y la corriente de alimentación al reactor puede ser similar a la boquilla 
expuesta y descrita en publicación  de la solicitud de Patente de EE.UU.                  nº 2010/0041841. 

El aditivo de continuidad puede mezclarse con la suspensión catalítica e introducirse a través de una o más de las 50 
boquillas efervescentes. El aditivo de continuidad puede mezclarse con el gas que puede introducirse por separado 
de la suspensión catalítica a través de la boquilla efervescente y luego combinarse o mezclarse con la suspensión 
catalítica dentro de la(s) boquilla(s) efervescente. El aditivo de continuidad se puede introducir en el lecho fluidizado a 
través de una o más boquillas independientes u otros dispositivos de introducción adecuados de modo que el aditivo 
de continuidad contacte con la suspensión catalítica dentro del lecho fluidizado. 55 

El gas hidrógeno se puede usar en la polimerización de olefinas para controlar las propiedades finales de la poliolefina, 
como se describe en "Polypropylene Handbook", en las páginas 76-78 (Hanser Publishers, 1996) Usando 
determinados sistemas catalíticos, el aumento de las concentraciones (presiones parciales) de hidrógeno puede 
aumentar el índice de fusión (MI) de la poliolefina generada. El MI por lo tanto puede estar influenciado por la 
concentración de hidrógeno. La cantidad de hidrógeno en el reactor de polimerización puede expresarse como una 60 
relación molar con respecto al monómero polimerizable total, por ejemplo, etileno, o una mezcla de etileno y hexeno 
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o propileno. La cantidad de hidrógeno utilizada en el proceso de polimerización puede ser una cantidad necesaria para 
lograr el MI deseado de la resina de poliolefina final. La relación molar de hidrógeno a monómero total (H2:monómero) 
puede estar en un intervalo de más de 0,0001, o de más de 0,0005, o de más de 0,001, y menos de 10, o menos de 
5, o menos de 3, o menos de 0,10, donde un intervalo deseable puede incluir cualquier combinación de cualquier límite 
superior de relación molar con cualquier límite inferior de relación molar descrito en la presente memoria. Expresado 5 
de otra manera, la cantidad de hidrógeno en el reactor en cualquier momento puede variar hasta 20.000 ppm, o hasta 
5.000 ppm, o hasta 4.000 ppm, o hasta 3.000 ppm, o entre 50 ppm y 5.000 ppm, o entre 500 ppm y 2.000 ppm. La 
relación de hidrógeno a monómero total (H2: monómero) puede ser aproximadamente 0,00001:1 a 2:1, o 0,005:1 a 
1,5:1 o 0,0001:1 a 1:1. 

La temperatura del reactor puede oscilar entre 30°C, 40°C o 50°C y 90°C, 100°C, 110°C, 120°C o 150°C.En general, 10 
la temperatura del reactor se puede operar a la temperatura más alta posible teniendo en cuenta la temperatura de 
sinterización del producto polimérico dentro del reactor. Independientemente del proceso utilizado para fabricar las 
poliolefinas, la temperatura de polimerización o la temperatura de reacción deben estar por debajo de la temperatura 
de fusión o "sinterización" de las poliolefinas a formar. Por lo tanto, el límite superior de temperatura en un ejemplo 
puede ser la temperatura de fusión de la poliolefina producida en el reactor. 15 

La presión dentro del reactor de polimerización en fase gaseosa (ya sea una sola etapa o dos o más etapas) puede 
oscilar entre 700 kPa y 3.500 kPa, y en el intervalo de 1.350 kPa a 3.000 kPa en otro ejemplo, y en el intervalo de 
1.600 kPa a 2.000 kPa en otro ejemplo más. 

El reactor de fase gaseosa puede ser capaz de producir desde 10 kg de polímero por hora hasta 90.000 kg/h, y más 
de 450 kg/h en otro ejemplo, y más de 4.500 kg/h en otro ejemplo, y más de 10.000 kg/h en otro ejemplo, y más de 20 
15.000 kg/h en otro ejemplo, y más de 30.000 kg/h en otro ejemplo, y de 30.000 kg/h a 75.000 kg/h en otro ejemplo. 
Los detalles adicionales del reactor y los medios para operar el reactor pueden ser como se expone y describe en, por 
ejemplo, las patentes de EE.UU. nº 3.709.853; nº 4.003.712; nº 4.011.382; nº 4.302.566; nº 4.543.399; nº 4.882.400; 
nº 5.352.749 y nº 5.541.270; Patente Europea nº EP 0802202; y patente belga nº 839.380. 

La introducción de la suspensión catalítica y el aditivo de continuidad al reactor de lecho fluidizado en fase gaseosa 25 
puede producir uno o más productos de poliolefina sin formar o generar aglomerados en forma de detritos, trozos, 
grumos, láminas y/o similares. En otras palabras, la polimerización puede llevarse a cabo sin causar la formación de 
un nivel detectable de aglomerados tales como detritos, trozos, grumos, láminas y/o similares. 

El reactor de polimerización puede funcionar de forma continua o semicontinua, es decir, sin parada, durante un 
período de tiempo que oscila entre unas pocas horas y varios días o semanas. Por ejemplo, el reactor de 30 
polimerización en el que la suspensión catalítica se introduce de manera continua o semicontinua puede funcionar 
durante aproximadamente un día, 2 días, 3 días, 5 días, 7 días, 10 días, 15 días o más sin formación detectable de 
aglomerados en el mismo. En otro ejemplo, la suspensión catalítica y el aditivo de continuidad pueden introducirse en 
el reactor de polimerización de manera continua o semicontinua durante un período de al menos 3 días sin la formación 
o generación de aglomerados en forma de detritos, trozos, grumos, láminas y/o similares. 35 

El polietileno puede tener una relación I21/I2 (I21 se mide por la ASTM-D-1238-F, (190°C/21,6 kg); I2 se mide por la 
ASTM-D-1238-E, (190°C/2,16 kg) que oscila entre un mínimo de 0,5, 1 o 5 hasta un máximo de 30, 100 o 250. Por 
ejemplo, el polietileno puede tener una relación I21/I2 de 0,5 a 10, de 0,8 a 5 o de 0,9 a 2,5. En otro ejemplo, el polietileno 
puede tener una relación I21/I2 de 10 a 50, de 20 a 40 o de 30 a 45. 

La densidad se puede determinar según la ASTM D-792. El polietileno puede tener una densidad que oscila entre un 40 
mínimo de 0,89 g/cm3, 0,90 g/cm3 o 0,91 g/cm3 hasta un máximo de 0,95 g/cm3, 0,96 g/cm3o 0,97 g/cm3. El polietileno 
puede tener una densidad aparente, medida según la ASTM-D-1238, de 0,25 g/cm3 a 0,5 g/cm3. Por ejemplo, la 
densidad aparente del polietileno puede oscilar entre un mínimo de 0,30 g/cm3, 0,32 g/cm3 o 0,33 g/cm3 y un máximo 
de 0,40 g/cm3, 0,44 g/cm3 o 0,48 g/cm3. 

El polietileno puede ser adecuado para artículos tales como películas, fibras y telas no tejidas, artículos extruidos y 45 
artículos moldeados. Los ejemplos de películas incluyen películas sopladas o fundidas formadas por coextrusión o por 
laminación útiles como película retráctil, película adhesiva, película extensible, películas de sellado, películas 
orientadas, empacados para aperitivos, bolsas de alta resistencia, sacos de supermercado, empacados de alimentos 
horneados y congelados, empacados médicos, revestimientos industriales, membranas, etc. en aplicaciones con y sin 
contacto con alimentos, películas y láminas agrícolas. Los ejemplos de fibras incluyen operaciones de hilado por 50 
fusión, hilado en solución y fibra soplada por fusión para usar en forma tejida o no tejida para hacer filtros, telas de 
pañales, productos de higiene, prendas médicas, geotextiles, etc. Ejemplos de artículos extruidos incluyen tubos, tubos 
médicos, recubrimientos de cables y alambres, tuberías, geomembranas y revestimientos de estanques. Los ejemplos 
de artículos moldeados incluyen construcciones de una o varias capas en forma de botellas, tanques, artículos huecos 
grandes, envases rígidos de alimentos y juguetes, etc. 55 

Ejemplos 

Los ejemplos siguientes se presentan para proporcionar a los expertos en la técnica una descripción completa y una 
descripción de cómo fabricar y usar los compuestos de la invención, y no se pretende limitar el alcance de lo que los 
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inventores consideran su invención. Todas las partes, proporciones y porcentajes están expresadas en peso a menos 
que se indique lo contrario. Todos los ejemplos se llevaron a cabo en ambientes y disolventes secos exentos de 
oxígeno a menos que se indique lo contrario. 

Preparación de MAO secado por pulverización (SDMAO) 

Se preparó una solución en tolueno de metil-aluminoxano (MAO) agregando 326 kg (718 libras) de tolueno seco y 5 
desgasificado, 224 kg (493 libras) de MAO al 10% en peso en tolueno (MAO era de Albemarle Corporatíon, Baton 
Rouge, LA) y 30,4 kg (67 libras) de sílice pirógena (Cabosil TS-610 disponible de Cabot Corporan, Boston, MA) a un 
tanque de alimentación de 1.022 litros (270 galones). La mezcla se agitó durante la noche a aproximadamente 38ºC. 
La mezcla se introdujo a continuación en un dispositivo atomizador que produce gotitas que se pusieron en contacto 
con una corriente de gas para evaporar el líquido, formando así un polvo. La mezcla se alimentó a un ritmo de 10 
alimentación de 75 kg por hora (165 libras por hora). La velocidad del atomizador se mantuvo al 90%. La temperatura 
de salida en el condensador se mantuvo a aproximadamente 90°C. Las partículas secadas por pulverización tenían 
una carga de aluminio de 6 a 7 mmol de Al/g. Las partículas secadas por pulverización tenían un D50 de 20 micras, 
un D10 de 12 micras y un D90 de 31,8 micras. 

Preparación de MAO sobre soporte (SMAO) 15 

Se preparó una suspensión de sílice y tolueno mezclando 2.618 g de tolueno desgasificado y seco y 770 g de sílice 
deshidratada Davison 955. Esta suspensión se agitó a temperatura ambiente mientras se añadían 1.124 g de MAO al 
30% en peso (MAO era de Albemarle Corporation, Baton Rouge, LA). La suspensión resultante se agitó a temperatura 
ambiente durante 30 minutos, y el disolvente se eliminó a presión reducida con una corriente de nitrógeno a una 
temperatura de la camisa de 95°C. El secado continuó hasta que la temperatura interna del material fue constante 20 
durante 2 horas. El polvo blanco suelto resultante tenía una carga de aluminio de 5 mmol de Al por gramo de sólido. 

Precursores del catalizador 

Los siguientes precursores catalíticos (componentes catalíticos) se usaron en la preparación de los sistemas catalíticos 
para los ejemplos siguientes: 

 25 
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Procedimiento general para la preparación de los sistemas catalíticos 

Método A: Los sistemas catalíticos de muestra para las muestras 1-10, 12-27 y 29-30 en los ejemplos 1-3 se 
prepararon usando un procedimiento de "inmersión simple" según el siguiente procedimiento general. Dentro de una 
caja seca, el componente o componentes del catalizador se mezclaron primero con aceite de Kaydol (disponible en 5 
Witco Corporatíon, Memphis, TN). Debido a su baja solubilidad, la mayoría de los catalizadores no metalocénicos 
existían como una suspensión en el aceite de Kaydol. A continuación se añadió SDMAO o SMAO mencionado 
anteriormente y la mezcla resultante se hizo rodar a temperatura ambiente durante la noche antes de usarse en la 
polimerización. En la mayoría de los casos, este tiempo de mezcla fue suficiente para producir un catalizador 
completamente activado para la polimerización. Las relaciones AI/TM típicas (metal de transición) empleadas para el 10 
catalizador oscilaron entre 50 y 150 y los componentes catalíticos sólidos en el aceite de Kaydol fueron de alrededor 
de 5-15%. 

Método B: El sistema catalítico de muestra para la muestra comparativa 11 en el ejemplo 1 se preparó usando una 
técnica de soporte convencional. A continuación, se muestra un ejemplo de un procedimiento general para preparar 
un sistema catalítico utilizando una técnica de soporte convencional. Se agrega gel de sílice deshidratado (sílice Ineos 15 
757) a una solución de metaloceno y metil-aluminoxano al 10% en peso (MAO de Albemarle Corporatíon, Baton 
Rouge, LA). Esta suspensión se agita a temperatura ambiente durante 30 minutos a 1 hora y luego se elimina el 
disolvente a presión reducida con una corriente de nitrógeno a 75°C de temperatura de la camisa. El secado continúa 
hasta que la temperatura interna del material es constante durante 2 horas. El catalizador final es un sólido suelto de 
color blanco a blanquecino. 20 

Método C: El sistema catalítico de muestra para las muestras comparativas 30 y 33 en el ejemplo 3 se preparó usando 
una técnica de secado por pulverización convencional. A continuación, se presenta un ejemplo de un procedimiento 
general para preparar un sistema catalítico utilizando una técnica de secado por pulverización convencional. Se 
prepara una suspensión de metil-aluminoxano (MAO) y carga (p. ej., sílice pirógena) agregando tolueno, MAO y carga 
al tanque de alimentación. Esta mezcla se agita, seguido de la adición del componente catalítico. Luego, la suspensión 25 
se introduce en un dispositivo atomizador que produce gotas que se pusieron en contacto con una corriente de gas 
para evaporar el líquido, formando así un polvo. 

Procedimiento general para la polimerización en fase gaseosa 

Se realizaron polimerizaciones en un reactor de lecho fluidizado en fase gaseosa a escala de laboratorio. Para una 
mezcla máxima, el reactor funciona normalmente con un ángulo de 45 grados respecto a su posición vertical durante 30 
la polimerización. En primer lugar se cargó el reactor con 400 g de NaCl y se secó calentando a 95°C bajo una corriente 
de nitrógeno seco durante una hora. La temperatura del reactor se redujo luego a 60ºC y se introdujeron 5 g de SMAO 
(usado como eliminador de impurezas) bajo una corriente de nitrógeno seco. Después de la adición de SMAO, el 
reactor se selló y los componentes se agitaron suavemente. El reactor se cargó con la cantidad especificada de 
hidrógeno (aproximadamente 3.000 ppm) y 1-hexeno (C6/C2, aproximadamente 0,004). El reactor se presurizó luego 35 
con 1.517 kPa (220 psi) de etileno. Una vez que el sistema alcanza un estado estable, el sistema catalítico se cargó 
en el reactor usando una bomba de acero inoxidable para comenzar la polimerización. El reactor se llevó entonces a 
la temperatura especificada y se mantuvo a esta temperatura durante toda la polimerización. A menos que se indique 
lo contrario, la polimerización se llevó a cabo durante 60 minutos, tiempo durante el cual se añadió lentamente etileno 
al reactor para mantener una presión constante. Al cabo de 60 minutos, el reactor se enfrió, se aireó y se abrió. La 40 
mezcla resultante se lavó con agua, metanol y se secó. 

Ejemplo 1 

Los procedimientos de polimerización en fase gaseosa se llevaron a cabo en el reactor de lecho fluidizado en fase 
gaseosa descrito anteriormente para evaluar el uso de metalocenos sobre soporte en MAO secado por pulverización. 
Como se observa en la tabla 1 a continuación, en cada una de las muestras 1 a 4, el Precursor catalítico A se usó con 45 
un soporte; en cada una de las muestras 5-8, se usó Precursor catalítico B con un soporte; en cada una de las muestras 
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9-11, se usó Precursor catalítico C con un soporte; y en cada una de las muestras 12-13, se usó Precursor catalítico 
D con un soporte. 

La tabla 1 resume los resultados de la polimerización. 

TABLA 1 

 
 

Muestra 

Información del catalizador Condiciones de polimerización  
Productividad 
del catalizador 

(gPE/g) 

Precursor 
catalítico 

Soporte/ 
Activador 

Método 
prep. 

catalizador  

Carga de 
Zr 

(mmol/g) 

Presión 
parcial 
C2 kPa 

(psi) 

Relación 
Conc. 
C6/C2 
(m/m) 

Conc. 
H2 

(ppm) 

Temperatura 
de reacción 

(°C) 

1 

A 

SDMAO A 0,040 
1.517 
(220) 

0,007 3.000 85 9.120 

2 
(Comp) 

SMAO A 0,038 
1.517 
(220) 

0,007 3.000 85 4.593 

3 SDMAO A 0,050 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 9.286 

4 
(Comp) 

SMAO A 0,040 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 3.150 

5 

B 

SDMAO A 0,050 
1.517 
(220) 

0,007 3.000 85 8.737 

6 
(Comp) 

SMAO A 0,043 
1.517 
(220) 

0,007 3.000 85 3.787 

7 SDMAO A 0,047 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 7.094 

8 
(Comp) 

SMAO A 0,038 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 3.892 

9 

C 

SDMAO A 0,054 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 11.532 

10 
(Comp) 

SMAO A 0,056 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 5.900 

11 
(Comp) 

Ineos 757 B 0,045 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 2.884 

12 

D 

SDMAO A 0,05 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 8.162 

13 
(Comp) 

SMAO A 0,05 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 5.160 

 5 

Como se ilustra en la tabla 1, la productividad del catalizador para los sistemas a base de SDMAO presentó una mayor 
productividad del catalizador en comparación con los sistemas a base de SMAO o del catalizador con una técnica de 
soporte convencional. En especial, el uso de SDMAO como soporte/activador aumentó la productividad de los 
metalocenos sin puente (precursores catalíticos A, B y C) enumerados anteriormente en aproximadamente un 100% 
o más sobre la de los sistemas a base de  SMAO. Por ejemplo, la muestra 1 tenía una productividad catalítica de 9.120 10 
gPE/g, mientras que la muestra 2 (comparativa) tenía una productividad catalítica de 4.593 gPE/g, que era 
aproximadamente un 98% más para el sistema a base de SDMAO de la muestra 1. Sin embargo, se demostró que el 
impulso para los metalocenos en puente (Precursor catalítico D) fue algo menor, pero aún significativo. Por ejemplo, 
la muestra 12 tenía una productividad catalítica de 8.162 gPE/g, mientras que la muestra 13 (comparativa) tenía una 
productividad catalítica de 5.160 gPE/g, que era aproximadamente un 58% más para el sistema  a base de SDMAO 15 
de la muestra 12. 

Ejemplo 2 (no según la presente invención) 

Se llevaron a cabo más procedimientos de polimerización en fase gaseosa en el reactor de lecho fluidizado en fase 
gaseosa descrito anteriormente para evaluar además el uso de catalizador en soporte de SDMAO. En este ejemplo, 
se aplicó SDMAO a sistemas precursores catalíticos que no son metalocenos, ya sea como componente único y/o 20 
como componente en sistemas de metales mixtos. Como se observa en la tabla 2 a continuación, en cada una de las 
muestras 14-15, se usó Precursor catalítico E con un soporte; en cada una de las muestras 16-19, se usó Precursor 
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catalítico F con un soporte; en cada una de las muestras 20-23, se usó un catalizador metálico mixto de Precursor 
catalítico F y Precursor catalítico G con un soporte; y en cada una de las muestras 24-27, se usó un catalizador 
metálico mixto de Precursor catalítico H y Precursor catalítico I con un soporte. La tabla 2 resume los resultados de la 
polimerización. 

TABLA 2 5 

Muestra Información del catalizador Condiciones de polimerización  
Productividad 
del catalizador 
(gPE/g) 

Precursor 
catalítico  

Soporte/ 
Activador 

Método 
prep. 
cat. 

Carga 
sólida 

(mmol/g) 

Presión 
parcial 
C2 kPa 

(psi) 

Relación 
Conc. 
C6/C2 
(m/m) 

Conc. 
H2  

(ppm) 

Temperatura 
de reacción  

(°C) 

14 
(Comp) 

E 

SMAO A 0,033 
1.517 
(220) 

0,005 3.000 85 1.328 

15 SDMAO A 0,037 
1.517 
(220) 

0,005 3.000 85 2.519 

16 
(Comp) 

F 

SMAO A 0,040 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 85 2.454 

17 SDMAO A 0,040 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 85 6.909 

18 
(Comp) 

SMAO A 0,040 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 2.915 

19 SDMAO A 0,040 
1.517  
(220) 

0,004 3.000 100 8.435 

20 
(Comp) 

F/G 

SMAO A 0,048 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 85 2.202 

21 SDMAO A 0,048 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 85 5.545 

22 
(Comp) 

SMAO A 0,048 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 1.994 

23 SDMAO A 0,048 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 5.044 

24 
(Comp) 

H/I 

SMAO A 0,041 
1.517 
(220) 

0,0025 3.000 85 3.838 

25 SDMAO A 0,041 
1.517 
(220) 

0,0025 3.000 85 7.961 

26 
(Comp) 

SMAO A 0,041 
1.517 
(220) 

0,0025 3.000 100 5.555 

27 SDMAO A 0,041 
1.517 
(220) 

0,0025 3.000 100 10.616 

 

Como se ilustra en la tabla 2, la productividad del catalizador para los sistemas a base de SDMAO presentó una mayor 
productividad del catalizador en comparación con los sistemas a base de SMAO. Este aumento de la productividad se 
observó en sistemas que no son de metaloceno, ya sea que se usen como un solo componente (p. ej., comparar las 
muestras 14 y 15) o como un componente en un sistema de metal mixto (por ejemplo, compárense las muestras 20 y 10 
21). Cabe señalar que, si bien los compuestos de fenoloxadiazoles, como el Precursor catalítico F, mostraron un 
aumento de productividad con SDMAO (p. ej., compárense las muestras 16 y 17), en tres casos no mostrados, los 
fenoloxadiazoles con diferentes patrones de sustitución mostraron poco o ningún aumento en la productividad cuando 
están sobre soportes de SDMAO frente a SMAO. 

Ejemplo 3 (no según la presente invención) 15 

Se llevaron a cabo más procedimientos de polimerización en fase gaseosa en el reactor de lecho fluidizado en fase 
gaseosa descrito anteriormente para evaluar además el uso de catalizador sobre soporte de SDMAO. Como se 
describe en la tabla 3 a continuación, en cada una de las muestras 28-30, el precursor catalítico G se usó con un 
soporte y en cada una de las muestras 31-34, el precursor catalítico J se usó con un soporte. 
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La tabla 3 resume los resultados de la polimerización. 

TABLA 3 

 
 

Muestra 

Información del catalizador Condiciones de polimerización Productividad 
del 

catalizador 
(gPE/g) 

Precursor 
catalítico  

Soporte/Activador Método 
prep. 
cat. 

Carga 
sólida 

(mmol/g) 

Presión 
parcial 

C2 
kPa  
(psi) 

Relación 
Conc. 
C6/C2 
(m/m) 

Conc. 
H2 

(ppm) 

Temperatura 
de reacción 

(° C) 

28 

G 

SDMAO A 0,050 
1.517 
(220) 

0,005 3.000 85 2.474 

29 
(Comp) 

SMAO A 0,037 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 1.650 

30 
(Comp) 

-- C 0,040 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 4.949 

31 

J 

SDMAO A 0,043 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 1.474 

32 
(Comp) 

SMAO A 0,040 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 1.653 

33 
(Comp) 

-- C 0,043 
1.517 
(220) 

0,004 3.000 100 7.032 

 

Como se ve en la tabla 3, los aumentos de productividad para los sistemas a base de SDMAO del Precursor catalítico 
G y Precursor catalítico J diferían de los de los ejemplos 1 y 2. El sistema a base de SDMAO del Precursor catalítico 5 
G en la muestra 28 mostró un aumento de la productividad de aproximadamente 50% en comparación con el sistema 
a base de SMAO en la muestra 29 (Comparativo). Sin embargo, el sistema a base de SDMAO del Precursor catalítico 
J en la muestra 31 no presentó mejor productividad en comparación con el sistema a base de SMAO en la muestra 
32 (Comparativo). Aún más, las productividades de los sistemas a base de SDMAO del Precursor catalítico G y del 
Precursor catalítico J fueron menores que el mismo sistema catalítico preparado por secado por pulverización. Sin 10 
estar limitado por la teoría, se cree que puede tener lugar una mejora de la productividad reducida para SDMAO para 
catalizadores que tienen baja solubilidad en el disolvente hidrocarbonado en el que se prepara el sistema catalítico. 

Si bien las composiciones, los métodos y los procesos se describen en la presente memoria en términos de 
"comprender", "contener", "tener" o "incluir" diversos componentes o etapas, las composiciones y los métodos también 
pueden "consistir esencialmente en" o "consistir en" los diversos componentes y etapas. Las frases, a menos que se 15 
especifique lo contrario, "consiste esencialmente en" y "que consiste esencialmente en" no excluyen la presencia de 
otras etapas, elementos o materiales, ya sea o no, específicamente mencionados en esta especificación, siempre que 
dichas etapas, elementos, o materiales, no afecten las características básicas y novedosas de la invención, además, 
no excluyen impurezas y variaciones normalmente asociadas con los elementos y materiales utilizados. 

En la descripción anterior y en las reivindicaciones adjuntas, las formas singulares "un", "una" y "el"  "la" incluyen 20 
referencias plurales a menos que se especifique lo contrario. Así, por ejemplo, la referencia a "un grupo saliente" como 
en un resto "sustituido con un grupo saliente" incluye más de un grupo saliente, de modo que el resto puede estar 
sustituido con dos o más de dichos grupos. Asimismo, la referencia a "un átomo de halógeno" como en un resto 
"sustituido con un átomo de halógeno" incluye más de un átomo de halógeno, de modo que el resto puede estar 
sustituido con dos o más átomos de halógeno, la referencia a "un sustituyente" incluye uno o más sustituyentes, la 25 
referencia a "un ligando" incluye uno o más ligandos, y similares. 

En aras de la brevedad, solo algunos intervalos se describen explícitamente en la presente memoria. Sin embargo, 
los intervalos de cualquier límite inferior pueden combinarse con cualquier límite superior para recitar un intervalo no 
expresado explícitamente, así como, los intervalos de cualquier límite inferior pueden combinarse con cualquier otro 
límite inferior para describir un intervalo no explícitamente descrito, de la misma manera, los intervalos de cualquier 30 
límite superior pueden combinarse con cualquier otro límite superior para describir un intervalo no explícitamente 
descrito. 
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REIVINDICACIONES 

1. Un método para preparar un sistema catalítico que comprende: 

combinar, en un diluyente, un activador secado por pulverización y uno o más primeros componentes catalíticos para 
producir el sistema catalítico, en donde el activador secado por pulverización es metil-aluminoxano y el componente 
catalítico comprende al menos uno de los siguientes 5 

 

2. El método de la reivindicación 1, que comprende, además: 

combinar el activador, un material de relleno, un diluyente, y opcionalmente uno o más segundos componentes 
catalíticos; y 

secar por pulverización la suspensión para producir el activador secado por pulverización. 10 

3. El método de la reivindicación 1 o 2, en donde el aluminoxano está presente en el sistema catalítico en una cantidad 
de 10 mmol o menos por gramo del sistema catalítico. 

4. El método de cualquier reivindicación precedente, en donde el activador secado por pulverización tiene un tamaño 
de partícula promedio que oscila entre 1 micra y 500 micras. 

5. El método de cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en donde el material de relleno comprende sílice pirógena 15 
que tiene un tamaño medio de partícula inferior a 150 micras. 

6. El método de cualquier reivindicación precedente, en donde el diluyente comprende una mezcla de aceite mineral 
y un hidrocarburo alifático. 

7. Un sistema catalítico preparado por el método de cualquier reivindicación precedente. 

8. Un procedimiento de polimerización que comprende combinar una olefina con el sistema catalítico según la 20 
reivindicación 7. 

9. El procedimiento de polimerización de la reivindicación 8, en donde la olefina comprende etileno. 

10. El procedimiento de polimerización de la reivindicación 8 o 9, en donde combinar la olefina con el sistema catalítico 
comprende además combinar un comonómero con la olefina y el sistema catalítico. 

11. El procedimiento de polimerización de la reivindicación 10, en donde el comonómero comprende una alfa-olefina 25 
C4 a C15. 

12. El procedimiento de polimerización de cualquiera de las reivindicaciones 8-11, en donde el procedimiento de 
polimerización tiene lugar en un reactor de fase gaseosa. 

13. El procedimiento de polimerización de una cualquiera de las reivindicaciones 8-11, en donde el activador secado 
por pulverización y uno o más primeros componentes catalíticos se combinan fuera del reactor de polimerización para 30 
formar el sistema catalítico que luego se introduce en el reactor de polimerización. 
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