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DILIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, en mi condicibn de apoderada de la sociedad
solicitante en el asunto de la referencia, atenta y oportunamente doy respuesta al auto
2701, concepto técnico 1550, por el cual se hacen observaciones de cardcter
documental y técnico sobre la solicitud de patente arriba mencionada, las cuales
atiendo a continuacién:

OPORTUNIDAD

E! auto que con el presante escrito se atiende fue notificado por anotacién en estado
del 28 de Septiembre de 2000, por lo que en la facha estamos dentro de la oportunidad
procesal para atender el requerimiento.

DOCUMENTOS

1. En el referido Auto se anota la ausencia de copias certificadas de las solicitudes
sobre las cuales se reivindica la prioridad y la traduccién simple del capitulo
reivindicatorio de dichas solicitudes.

Me permito informar que mediante escrito debidamente radicado el dia 31 de agosto de
2000 se allegaron las copias certificadas de |a prioridad de origen britédnica, junto con
las correspondientes traducciones simples.

ACLARACIONES

En atencidn y respuesta a las observaciones del Examinador con el presente ascrito se
allega (i) nuevo capltulo reivindicatario, (ii) nuevo capftulo descriptivo. Solicitamos que
8o tenga en cuenta estos nuevos capitulos al momento de estudiar la presente solicitud
de patente.

En el evento que resuitara siguna discrepancia de carécter téomico,
manifiesto expresamente que el solicitante mantiene interés en la
solicitud, por lo que quedo a.disposicién de atender a las cbservaciones
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formales y técnicas que su Despacho requiera antes o durante el examen
de fondo, evitando el archivo de la solicitud.

Sefior Jefe,
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La presente invencién se releciona con catalizadores adecuados para la
polimerizacién de olefinas y, en particular, con catalizadores de metaloceno
soportados que dan lugar a determinadas ventajas en su utilizacién en procedimientos
en fase gaseosa.

En los Gltimos afios, han surgido muchos avances en la produccién de
homopolimeros y copolimeros poliolefinicos como consecuencia de la introduccién
de catalizadores de metalocenos. Los catalizadores de metalocenos ofrecen la ventaja
de una actividad generalmente mayor que la exhibida por los catalizadores Ziegler
tradicionales y normalmente se describen como catalizadores que son de naturaleza
monopunto. Se han desarrollado varias familias diferentes de complejos de
metalocenos. En primer lugar, se desarrollaron catalizadores a base de complejos de
bis(ciclopentadienil)metal, ejemplos de los cuales pueden encontrarse en EP 129368
o EP 206794. Mis recientemente, s¢ han desarrollado complejos que tienen un
simple o mono anillo ciclopentadienilo. Tales complejos han sido referidos como
complejos de "geometria constrefiida” y ejemplos de los mismos pueden encontrarse
en EP 416815 o EP 420436. En ambos complejos, el itomo de metal, por ejemplo
zirconio, se encuentra en el estado de oxidacién més elevado.

Sin embargo, se han desarrollado otros complejos en donde el &tomo de metal
pueden encontrarse en un estado de oxidacién reducido. Ejempios de complejos de
bis(ciclopentadienilo) y de mono(ciclopentadienilo) en donde el metal tiene el estado
de oxidacién de +2 han sido descritos en WO 96/04290 y WO 95/00526
respectivamente.

Los complejos de metalocenos anteriores se emplean para la polimerizacién
en presencia de un cocatalizador o activador. Normalmente, los activadores son
aluminoxanos, en particular metilaluminoxano o compuestos a base de compuestos
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de boro. Ejemplos de estos Gitimos son boratos tales como tetrafenilboratos de
amonio trialquil-sustituidos. Sistemas cataliticos que incorporan tales boratos
activadores se describen en EP 561479, EP 418044 y EP 551277.

Los complejos de metalocenos antes citados se pueden emplear para la
polimerizacién de olefinas en solucién, en suspensidn o en fase gaseosa. Cuando se
emplean en fase g'ueou, el complejo de metaloceno y/o el activador estén
adecuadamente soportados. Soportes tipicos incluyen oxidos inorghnicos, por
ejemplo, sflice, 0 alternativamente se pueden emplear soportes poliméricos.

Un procedimiento en fase gaseosa, preferido, para la polimerizacién de
olefinas en presencia de un catalizador de metaloceno es aguel que se lleva a cabo en
un lecho fluidificado. En tales procedimientos, el peso molecular de la poliolefina
producida por el complejo de metaloceno es determinado por las velocidades
competitivas de propagacion de ia cadena, terminacién de la cadens y transferencia
de la cadena. Estas velocidades son determinadas a su vez por la cinética intrinseca
del catalizador y del emtorno de la reaccién. Con el fin de producir poliolefinas
comercialmente interesantes, los catalizadores deben producir un polimero de alto
peso molecular. Por otro lado, en las condiciones de los reactores comerciales, el
catalizador ha de producir un peso molecular que exceds de aquel de los polimeros
comercialmente interesantes, de manera que el peso molecular pueda ser controlado
en el valor deseado por medio de un agente de transferencia de cadenas, tal como
hidrégeno.

La WO 98/27119 describe componentes cataliticos soportados que
comprenden compuestos iénicos que incluyen un catién y un anion, en donde el
aniébn contiene al menos un sustituyente que comprende una mitad que tiene un
hidrégeno activo. En esta descripcién, se ofrecen ejemplos de catalizadores de
metaloceno soportados en donde el catalizador se prepara mediante tratamiento del
referido compuesto ibnico con un compuesto de trialquilaluminio seguido por
tratamiento posterior con el soporte y el metaloceno. Cuando se emplean en fase
gaseosa, dichos catalizadores soportados son extremadamente activos, pero el peso
molecular del polimero producido es inferior al requerido para su operacién
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comercial.

La WO 98/27119 describe también un método para activar un precursor
catalitico sustancialmente inactivo que comprende (a) un compuesto ibnico que
incluye un catién y un aniébn que contiene al menos un sustituyente que comprende
una mitad que tiene un hidrégeno activo, (b) un compuesto de metal de transicién y,
opcionalmente, (¢) un soporte, mediante tratamientoc con un compuesto
organometélico, para formar con ello un catalizador activo.

Se ha encontrado ahora, de manera sorprendente, que mediante la seleccién
cuidadosa de la via de preparacién del catalizador soportado y de la naturaleza del
propio complejo de metaloceno, los catalizadores a base de ciertos complejos de
bis(ciclopentadienil)zirconio puenteados y activadores basados en compuestos de
boro que tienen al menos un sustituyente que comprende una mitad que tiene un
hidrégeno activo, se pueden emplear en procedimientos en fase gaseosa pam
controlar Ja velocidad de transferencia de cadenas con el fin de producir polimeros en
reactores en fase gaseosa comerciales con la deseada distribucién de peso molecular.
La ventaja de la invencién es tal que puede ser accesible una amplia gama de pesos
moleculares y distribuciones de peso molecular en el mismo procedimiento en fase
gaseosa a través de la seleccién cuidadosa del catalizador soportado y de su via de
preparacién. Con los catalizadores soportados de la presente invencién se puede
facilitar también el control del indice de fusién y se pueden obtener propiedades
Opticas mejoradas.

Por tanto, de acuerdo con la presente invencidn, se proporciona un
procedimiento para la preparacién de un catalizador de metaloceno soportado,
caracterizado porque comprende las siguientes etapas:

(i) mezclar conjuntamente en un disolvente adecuado:

(a) un metaloceno de férmula:

NG
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en donde Cp es un ligando de ciclopentadienilo;

cada grupo R representa un alquilo o un sustituyente arilo y donde dos grupos R
pueden estar unidos entre si para formar un anillo;

Z es un grupo de puente que comprende un grupo alquilideno que tiene 1-20 &tomos
de carbono o un grupo dialquil sililo o germanilo;

M es un zirconio en el estado de oxidacién formal de +2;

D es un grupo dieno neutro n* —enlazado que tiene hasta 30 &tomos de no hidrogeno
y que forma un complejo x con M; y

nym son iguales o diferentes y tienen un valor de 0-4; y

b) un compuesto iénico que comprende un catién y un gnién que tiene hasta 100
étomo de no hidrégeno y que contiene al menos un sustituyente que comprende una
mitad que tiene un hidrogeno activo; y

¢) opcionalmente un material de soporte

(ii) tratar la mezcla obtenida en (i) con un compuesto organometilico; y

(iii) afiadir un material de soporte en el caso de que no se haya afiadido en la etapa
@y

(iv) separar el disolvente.

Un disolvente adecuado para e preparacién del catalizador soportado es ¢l tolueno.
Los complejos de metalocenoa preferidos son aquellos en donde Z es CH;CH; y dos
grupos R adyacentes estin unidos entre si para formar un anillo. Por ejemplo, los
grupo R adyacentes pueden formar un anillo indenilo o fluorenilo.

El ligando D se elige més preferentemente del grupo consistente en:

s-trans-n* 4-difenil-1,3-butadieno;

s-trans-n* -3-metil-1,3-pentadieno;

s-trans-n*-1,4-dibencil-1,3-butadieno;

s-trans-n"*-2,4-hexadieno;

s-trans-n* -1,4-ditolil-1m3-butadieno;

g-trans-n* - 1,4-bis(trimetilsilil)-1,3-butadieno;

s-cis-n*— 1 4-difenil-1,3-butadieno;
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s-cis-1*-3-metil-1,3-pentadieno;

s-cis-n*-2,4-hexadieno;

s-cis-n*-2,4-hexadieno;

s-cis-n*-1,3-pentadieno;

s-cis-n*-1,4-ditolil-1,3-butadieno; y

s-cis-n*-1,4-bis(trimetilsilil)-1,3-butadieno,

formando dicho grupo s-cis-dieno un complejo &, como aqui se define, con el metal.

Particularmente adecuados son los dienos externamente sustituidos, en
particular los butadienos 1,4-difenil-sustituidos.

La preparacién de estos complejos se describe con amplitud en la referida
WO 96/04290 la cual ofrece también ejemplos de complejos representativos para
utilizarse en la presente invencién. Las partes adecuadas de esta descripcion se
incorporan aqui con fines de referencia.

El complejo més preferido etilen-bis(indenil)zirconio (II) 1,4-difenil-
butadieno.

El catibn del compuesto ibnico se puede elegir del grupo consistente en
cationes #cidos, cationes carbonio, cationes sililio, cationes oxonio, cationes
organometélicos y agentes oxidantes catiénicos.

Cationes adecuados incluyen cationes amonio trihidrocarbil-sustituidos, por
ejemplo, trietilamonio, tripropilamonio, tri{(n-butil)amonio y similares. También son
adecuados los cationes N,N-dialquilanilinio tal como los cationes
N,N-dimetilanilinio.

Cationes particularmente adecuados son las saies aménicas tri-sustituidas, en
particular aquellas que comprenden al menos un grupo alquilo de cadena
relativamente larga, tal como decil di(metil)amonio o dodecildi(metil)amonio o
metildi{octadecil)amonio y similares.

Los aniones del compuesto idnico son compuestos que contienen boro.

Aniones particularmente preferidos son los arilboratos tri-sustituidos,

Por ejemplo, se prefieren los aniones tales como trifenil(hidroxifenil)borato o
trifenil(2,4-dihidroxifenil)borato o  tri(pentafluorfenil)(hidroxifenil)borato y
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similares. .

Un compuesto ibnico particularmente preferido es el tris(pentafluorfenil)
(4-hidroxifenil)borato de bis(alquilo de sebo hidrogenado)metil-amonio.

Ejemplos de compuestos i6nicos adecuados son aquellos descritos en la
referida WO 98/27119, incorporada aqui solo con fines de referencia.

La relacion molar de complejo de metaloceno a compuesto idnico, usada en el
procedimiento de la presente invencion, puede ser del orden de 1:10000 a 100:1. Una
gama preferida es de 1:5000 a 10:1 y aiin més preferida de 1:10 a 10:1.

El compuesto organometalico se elige habitualmente entre aquellos que
contienen un metal de los Grupos 1-14 de la Tabla Periédica, pero los compuestos
organometélicos preferidos son aquellos que contienen aluminio. Compuestos
organometdlicos particularmente preferidos son los compuestos de trialquilaluminio,
por ejemplo, trimetilaluminio, trietilaluminio o triisobutilaluminio.

Soportes adecuados incluyen éxidos metdlicos inorginicos o altemativamente
se pueden emplear soportes poliméricos.

El material de soporte més preferido para utilizarse con los catalizadores
soportados segin el procedimiento de la presente invencion, es la sflice. Silices
adecuadas incluyen las silices Crosfield ES70 y Davison 948.

El material de soporte se puede someter a un tratamiento térmico y/o
tratamiento quimico para reducir el contenido en agua o el contenido en grupos
hidroxilo del material de soporte. Normalmente, los agentes deshidratantes quimicos
son hidruros metilicos, alquilos-aluminio y haluros, todos ellos reactivos. Antes de
su uso, el material de soporte se puede someter a tratamiento a temperaturas de
100° C a 1000° C y con preferencia de 200 a 850° C, en una atmoéafera inerte, bajo
presion reducida.

El material de soporte se puede combinar ademfs con un compuesto
organometélico, preferentemente un compuesto de organoaluminio y mis
particularmente un compuesto de trialquilaluminio, en un disolvente de dilucién.

El material de soporte se trata previamente con el compuesto organometélico
a una temperatura de —20° C a 150° C, con preferencia de 20° C a 100° C.

X
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El soporte tratado previamente se recupera preferentemente antes de su uso en
la preparacién de los catalizadores soportados de la presente invencion,

El material de soporte tratado previamente con un compuesto organometlico
se puede utilizar adecuadamente para activar el compuesto de metaloceno/iénico de
la presente invencién. En este procedimiento alternativo, el soporte tratado
previamente se pone en contacto con la mezcla resultante de la etapa (i) del
procedimiento anterior.

Soportes alternativos para la presente invencién son los poliestirenocs no
porosos, por ejemplo, poliestireno reticulado con divinilbenceno.

En el procedimiento preferido para la preparacion de los catalizadores
soportados de la presente invencién, el material de soporte se afiade después de
afiadir el compuesto organometélico.

De este modo, segin una caracteristica preferide de la presente invencidn, se
proporciona un procedimiento para la preparacién de un catalizador de metaloceno
soportado, caracterizado porque comprende las siguientes etapas:

(i) mezclar conjuntamente en un disolvente adecuado:
(a) un metaloceno de la fdrmula anteriormente descrita; y
(b) un compuesto idnico que comprende un catién y un anién que tiene hasta
100 4tomos de no hidrégeno y que contiene al menos un sustituyente que
comprende una mitad que tiene un hidrégeno sctivo; y
(i) tratar la mezcla obtenida en (i) con un compuesto organometdlico;
(i) poner en contacto la mezcla de (ii) con un material de soporte; y
(iv) separar el disolvente.

El material de soporte més preferido es una silice tratada previamente con un
compuesto organometilico y mas preferentemente es uns silice tratada previamente
con un compuesto de trialquilaluminio.

Igualmente, se ha comprobado que un trialquilaluminio particularmente
preferido es el triisobutilaluminio.

En la preparacién preferida del catalizador de metaloceno soportado de la
presente invencién, el material de soporte se pone en contacto con la mezcla de la
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etapa (i) 8 temperatura ambiente. En una preparacién particularmente preferida, el
contacto tiene lugar a temperatura elevada, por ejemplo, del orden de 55 a 75° C. Una
temperatura preferida es del orden de 60 a 70° C.

La realizacion de la etapa (iii) a una temperatura elevada permite un aumento
de escala de manera mas ficil.

Los catalizadores de metalocenos soportados de la presente invencién son

muy adecuados para trabajar en fase gaseosa. Ya son bien conocidos en la técnica los
. procedimientos en fase gaseosa para la polimerizacién de olefinas, especiaimente
para la homopolimerizacién y copolimerizacién de etileno y a-olefinas, por ejemplo,
1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno. Procedimientos en fase gnseosa
particularmente preferidos son aquellos que operan en un lecho fluidificado.
Ejemplos de tales procedimientos se describen en EP 89691 y EP 699213,
ofreciéndose en esta Gltima un procedimiento particularmente preferido pam
utilizarse con los catalizadores soportados de la presente invencion.

Procedimientos de polimerizacién particularmente preferidos son aquellos
que comprenden la polimerizacion de etileno o la copolimerizacién de etileno y
a-olefinas que tienen de 3 a 10 dtomos de carbono. Las o-olefines preferidas son
buteno y hexeno.

De este modo, segiin otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un
procedimiento en fase gaseoss para la polimerizacién de etileno o para la
copolimerizacién de etileno y a-olefinas que tienen de 3 a 10 #tomos de carbono,
cuyo procedimiento comprende polimerizar dicho etileno y dichas a-olefinas en
presencia de un catalizador de metaloceno soportado preparado como anteriormente
se ha descrito.

El procedimiento en fuse gaseosa preferido se lleva a cabo en un lecho
fluidificado.

Mediante el uso de los catalizadores soportados de la presente invencién, se
puede conseguir el control del peso molecular de los polimeros en comparacién con
los procedimientos que utilizan catalizadores de metaloceno soportados procedentes
de otras vias de preparacién.
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Por ejemplo, la referida WO 98/27119 ofrece ejemplos de catalizadores de
metalocenos soportados en donde el compuesto iénico se trata en primer hugar con un
compuesto organometdlico antes de ponerse en contacto con el complejo de
metaloceno. El uso de dichos catalizadores de metaloceno soportados en fase gaseosa
da lugar a polimeros que tienen un peso molecular mas bajo que aquellos obtenidos
mediante el uso de los catalizadores de metaloceno soportados de la presente
invencién.

Por tanto, a través de la seleccién cuidadosa del catalizador soportado y de su
preparacidn se pueden obtener una amplia gama de pesos moleculares y de
distribuciones de peso molecular en el mismo procedimiento en fase gaseosa,

La presente invencién serd ilustrada ahora adicionalmente por referencia a los
siguientes ejemplos:

Detalles Experimentales

Salvo que se indique lo contrario, todas las manipulaciones fueron llevadas a
cabo en una atmésfera inerte, bien en una caja de guantes llena de nitrégeno o bien
bajo nitrégeno utilizando técnicas de Schlenk.

Procedimiento de Polimerizacién

Para ensayar la actividad en la polimerizacién de olefinas se utiliz6 un reactor
en fase seca, agitado y de 2,5 litros (ADPR). En todas las evaluaciones se prepararon
copolimeros de etileno que incorporan alrededor de 10% en peso de hexeno. En un
experimento tipico, se afiaden de 300 a 400 g de cloruro sddico seco al ADPR bajo
un flujo de N2 y se agita a 300 rpm. Se introducen etileno, hexeno ¢ hidrégeno para
establecer la composicién requerida de la fase gaseosa (normalmente, T= 70° C,
pC2= 7 bar, pC6/pC2 segin se requiera para obtener 10% en peso de comonémero
en el polimero. El hidrgeno (si es necesario) se puede afladir en una sola parte
alicuota al comienzo, o bien se puede afiadir como una proporcién constante el
etileno. En el reactor se inyecta una cantidad de catalizador pesada con precisién
(entre 0,04 y 0,12 g). Durante el experimento, puede ser necesaria la presencia de un
barredor en el lecho de sal y/o se puede inyectar con el catalizador (materiales
barredores adecuados son silice tratada con alquilaluminio 0 KH y podrian
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necesitarse niveles de los mismos de hasta aproximadamente 1 g en funcién de la
pureza de los gases del reactor y de la alimentacién). La composicion de la fase
gaseosa se mantiene en los niveles iniciales (el etileno se afiade segin sea necesario
para mantener la presion, mientras que el hexeno se afiade para mantener la relacién
C6/C2 en la fase gaseosa, controlada mediante espectrometrin de masas). La
absorcion de etileno se controla en funcién del tiempo, asi como otras variables tales
como la temperatura y la absorciébn de hexeno. La actividad se anota como
g(polimero)g(catalizador)'hr'bar?, medida durante un periodo de 90 minutos. Se
recupera polimero del reactor y se lava con agua o etanol/agua tras lo cual se seca en
un horno de vacio. Las mediciones del flujo en estado fundido (MI) fueron
determinadas por el método ASTM1238.

Se lavaron 20 g de poliestireno reticulado con 2% de divinilbenceno (perlas
densas, malla 200-400, Polyscience Inc.) con 2 x 50 ml de tolueno. El disolvente se
separd por filtracidn, el sélido se colocd en un tubo Schlenk y los volétiles fueron
separados bajo presion reducida. La accién de bombeo se continu6 durante 14 horas.
Se afiadi6 tris(pentafluorfenil)(4-hidroxifenil)borato de bis(alquilo de sebo
hidrogenado)metilamonio (referido a continuacién como el compuesto idnico A),
0,8372 g de una soluci6n en tolueno a una concentracién de 50umol/g (41,9umol) a
rac.indenil zirconio(II)(1,4-difenilbutadieno) puenteado con etileno, 1,3011 g de una
solucién en tolueno a una concentracién. de 30umol/g (39,0umol). Después de
reposar a temperatura ambiente durante 30 minutos, la solucién amarilla resultante se
afiadié a perlas lavadas de poliestireno reticuladas con 2% de DVB (véase
anteriormente), 1,965 g. El disolvente se separt bajo presién reducida, continuéndose
el bombeo durante 3 horas una vez que ces6 el desprendimiento visible de gases. El
solido amarillo resultante se ensayé respecto a Ia actividad en la polimerizacion en el
ADPR y no se observé ninguna absorcion de etileno (Experimento 1).

A la totalidad del sélido amarillo anterior, se afiadieron 0,5 g de AlEts (50 pl,

366umol) en tolueno y la mezcla se dejé a temperatura ambiente durante 30 minutos.
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El s6lido amarillo se hizo oscuro. Los volétiles fueron separados bajo presién
reducida y se continud el bombeo durante 14 horas. El s6lido de color marrdn rojizo
resultante se ensayd en el ADPR (Experimento 2). Al sélido restante se afiadieron
0,627 g de AlEt; (0,1421 g, 1246umol) en tolueno. La mezcla se dej6 a temperatura
ambiente durante 20 minutos sin ningin cambio de color aparente. Los volétiles
fueron separados bajo presitn reducida y el s6lido resultante se ensayd en el ADPR
(Experimento 3).

Los resultados del ensayo ADPR para el Ejemplo 1 (Experimentos 1-3) se
ofrecen a contimuacién en la Tabla 1.

Tabla 1
B - — Do

Experim CargadeZryB | Relacién | Actividad | Densidad | MI
(umol/g) AVZr ((g/g.hr.bar)| aparente | (2,16)

1 20 0 0
2 20 9 136 0,40 0,50
20 31 31 0,37 0,25

Ejemplo 2
i6n i Iginada T

Segfin una preparacién tipica, se calcinaron 15 kg de silice Crosfield ES70
durante 5 horas a 500° C bajo N;. A la silice se afladi6 aditivo antiestético Stadis-425
(2 g/litro en hexano) para conseguir 150 ppm de Stadis en la silice. A la sflice tratada
con Stadis se afiadieron 110 litros de hexano. La suspensién espesa de sflice/hexano
se tratd con TEA en hexano (22,8 litros de TEA 0,985M en hexano, 1,5 mmol de
TEA/g de silice y la mezcla se mantuvo a 30° C durante 2 horas con agitacién. El
hexano fue decantado y la silice lavada con hexano (hasta un nivel de Al <0,5mmol/l
en los lavados de hexano) y se secd bajo vacio a 60° C hasta que el disolvente
residual fue <0,5% en peso. La carga de aluminio se midi6 mediante andlisis de
absorcion atémica y habitualmente es de alrededor de Immol/g.

Ejemplo 3
A 1,6 ml de (EBI)Zr(dpbd) 0,026M en tolueno se afladieron 0,5 ml del

2
00d724
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compuesto iénico A 0,081M en tolueno. La mezcla se dejé en reposo durante media
hora. La mezcla anterior se afiadi6 a 2 g de silice ES-70 tratada con EtsAl en un
matraz Schlenk de 100 ml y se sacudi6 hasta que el polvo fue uniforme y fluia
libremente. La mezcla en polvo se dejé durante 1 hora y luego se sec bajo vacio a
temperatura ambiente hasta el punto en donde cesd el borboteo. A 2,25 ml de hexano
se afiadieron 125ul de EtsAl 1M en hexano (Aldrich). La solucién de EtsAl en
hexano se afindid, cuantitativamente, a [a mezcla de silice y la mezcla combinada se
agitd hasta que el polvo fue uniforme, seco y flufa libremente. La mezcla se dej6 en
reposo durante 1 hora aproximadamente y luego el disolvente se separd bajo vacio a
temperatura ambiente hasta que el polvo ces6 de borbotear. El catalizador fue
ensayado respecto a la actividad en la polimerizacitn bajo una serie standard de
condiciones de reacci6n en el ADPR.

Ejemplo 4 (Comparativo)

A 0,8 ml de una solucién de compuesto i6nico A 0,081M en tolueno se
afiadieron 40pl de Et;Al 1,76M en tolueno. Esta mezcla se afladi6 cuantitativamente
a 2 g de silice ES-70 tratada con Et;Al en un matraz Schlenk de 100 ml y la mezcla
resultante se agitd hasta que el polvo fue uniforme y flufa libremente. El disolvente
se separd bajo vacio a temperatura ambiente hasta el punto en donde cesd el borboteo
del polvo. Inmediatamente después, se afiadieron 2,1 ml de (EBI)Zr(dpbd) 0,026M
en tolueno y el polvo se agitd de nuevo hasta que se hizo uniforme y flufa libremente.
El disolvente se separd bajo vacio a temperatura ambiente hasta el punto en el cual
cesd el borboteo del polvo. El catalizador fue ensayado respecto a su actividad en la
polimerizacién de olefinas bajo una serie standard de condiciones de reaccion en el
ADPR.

Los resultados de la polimerizacién para los Ejemplos 3 y 4 se¢ ofrecen en la
Tabla 2.

W
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Tabl
- Actividad %C6 Hy MI JTemp
g/ghb 2,16 °C
Ejemplo 3 110 9,8 0 0,5 70,2
Ejemplo 3 99 10 5000 1,8 70,3
Ejemplo 4 83 9,8 0 5 70,2
Ejemplo 4 71 10 5000 1,5 70,3

NB. El %C6 es la incorporacién media de 1-hexano en el polimero durante 90
minutos. H2 es la concentracién en ppmv de H2 en el etileno.
Ejemplo 5§

A 3 ml de una soluci6n en tolueno al 1,67% p/p de rac.indenil zirconio(IL)
(1,4-difenilbutadienc) puenteado con etileno (79umol), se afladieron 1,61 ml de una
solucion en tolueno al 9,7% p/p del compuesto iénico A (119umof). La solucidn se
dejé a temperatura ambiente durante 30 minutos, durante lo cual el color cambid
desde rojo a amarillo/naranja. A esta solucion, se afiadieron 0,525 ml de TMA en
tolueno (131 pumol). La mezcla se dej6é a temperatura ambiente durante 15 minutos,
durante lo cual el color cambié a marrén oscuro. Esta mezcla se afiadié gota a gota a
3 g de silice Crosfield ES70 tratada con TEA. Durante la adicién de la solucién, la
silice se agitd de forma constante, continuéndose la agitacién hasta que no
permanecieron terrones visibles. Después de mezclar a temperatura ambiente durante
1 hora, los volétiles fueron separados bajo presién reducida a temperatura ambiente.
Se continué el bombeo durante 30 minutos una vez que pudo observarse que habfa
cesado la desgasificacion de la silice. Se obtuvo un sélido de color gris.

Ejemplo 6

A 3 ml de una solucién en tolueno al 1,67% p/p de rac.indenil zirconio(Il)
(1,4-difenilbutadienc) puenteado con etileno (79umol), se afladieron 1,61 mi de una
solucion en tolueno al 9,7% p/p del compuesto idnico A (119umol). La solucién se
dejé a temperatura ambiente durante 30 minutos, durante lo cual el color cambié
desde rojo a amarillo/naranja. A esta solucién, se afiadieron 0,525 ml de TEA 0,25M
en tolueno (131 pmol). La mezcla se dej6 a temperatura ambiente durante
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15 minutos, durante lo cual el color cambi6 a verde oscuro. Esta mezcla se afladi6
gota a gota a 3 g de silice Crosfield ES70 tratada con TEA. Durante la adicién de la
solucién, 1a silice se agitd de forma constante, continuédndose la agitacién hasta que
no permanecieron terrones visibles. Después de reposar a temperatura ambiente
durante 1 hora, los volétiles fueron separados bajo presidn reducida. Se continub el
bombeo durante 30 minutos después de observar que habia cesado la desgasificacion
de la silice.
Ejemplo 7

A 3 ml de una solucién en tolueno al 1,67% p/p de rac.indenil zirconio(IT)
(1,4-difenilbutadieno) puenteado con etileno (79umol), se afiadieron 1,61 mi de una
solucién en tolueno al 9,7% p/p del compuesto idnico A (119umol). La solucién se
dej6é a temperatura ambiente durante 30 minutos, durante lo cual el color cambi6
desde rojo a amarillo/naranja. A esta solucin, se afiadieron 0,525 mi de TiBAl
0,25M en tolueno (131 umol). La mezcla se dejé a temperatura ambiente durante
15 minutos, durante lo cual el color cambié a amarillo/verde oscuro. Esta mezcla se
afadié gota a gota a 3 g de silice Crosfield ES70 tratada con TEA. Durante Ia adicién
de la solucién, la silice se agité de forma constante, continudndose la agitacién hasta
que no permanecieron terrones visibles. Después de mezclar a tempematura ambiente
durante 1 hora, los volétiles fueron separados bajo presién reducida s temperatura
ambiente. Se continub el bombeo durante 30 minutos una vez que pudo observarse
que habia cesado la desgasificacion de la silice. Se obtuvo un sélido de color gris.
Ejemplo 8

Se calcinaron 10 g de silice Croafield ES70 durante 5 horas a 500° C bajo
nitrégeno. Esta silice fue enlechada entonces con 50 ml de hexano y luego tratada
con 15 ml de TiBAl 0,95M en hexano (1,5 mmol TiBAl/g silice). La suspensién
espesa se mezcl durante 30 minutos a temperatura ambiente, se filtrd, se lavé con
hexano (30 ml x 3 veces) y se secd bajo vacio a temperatura ambiente. La medicién
de Al mediante anélisis AA proporcioné un valor de 0,89 mmol Al/g.

A 3 ml de una solucién en tolueno al 1,67% p/p de rac.indenil zirconio(II)
(1,4-difenilbutadienc) puenteado con etileno (79umol), se afiadieron 1,61 ml de una
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solucién en tolueno al 9,7% p/p del compuesto iénico A (119umol). La solucién se
dej6 a temperatura ambiente durante 30 minutos, durante lo cual el color cambié
desde rojo a amarillo/naranja. A esta solucién, se afiadieron 0,495 ml de TiBAl
0,265M en tolueno (131 umol). La mezcla se dejé a temperatura ambiente durante
15 minutos, durante lo cual el color cambi6 a verde oscuro. Esta mezcla se afiadié
gota a gota a 3 g de silice Crosfield ES70 tratada con TiBAl (como antes se ha
descrito). Durante la adicién de la solucién, la silice se agitd de forma constante,
continuéndose la agitacién hasta que no permanecieron terrones visibles. Después de
mezclar a temperatura ambiente durante 1 hora, los volétiles fueron separados bajo
presion reducida a temperatura ambiente. Se continué el bombeo durante 30 minutos
una vez que pudo observarse que habia cesado la desgasificacion de la silice. Se
obtuvo un sélido de color gris/rosa,
Ejemplo 9

A 49,9 m! de una soluci6n en tolueno al 1,67% p/p de rac.indenil zirconio(IL)
(1,4-difenilbutadieno) puenteado con etileno (1,325 mmol), se afiadieron 26,82 mi de
una solucién en tolueno al 9,7% p/p del compuesto iénico A (1,987 mmol). La
solucién se dejé a temperatura ambiente durante 30 minutos, durante lo cual el color
cambié desde rojo a amarillo/naranja. A esta solucién, se afiadieron 8,75 ml de
solucién de TiBAl 0,25M en tolueno (2,18 mmol). La mezcla se dejé a temperatura
ambiente durante 15 minutos, durante lo cual el color cambid a verde oscuro. Esta
mezcla se afiadié gota a gota a 50 g de sflice Crosfield ES70 tratada con TEA.
Durante la adicién de la solucién, la silice se agitdé de manera constante,
continuindose la agitacién hasta que no permanecieron terrones visibles. Después de
mezclar a 60° C durante 1 hora, los volitiles fueron separados bajo presién reducida
a 60° C. Se continub el bombeo durante 30 minutos después de observar que habfa
cesado la desgasificacidn de la silice. Se obtuvo un sélido de color gris.
Ejemplo 10

A rac.indenil zirconio(Il) (1,4-difenilbutadieno) puenteado con etileno, se
afiadieron 10 litros de una solucién en tolueno al 1,67% p/p del compuesto idnico A,
4,48 litros de una soluci6én al 10,7% p/p en tolueno. La solucién se agitd a 30° C
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durante 30 minutos, durante lo cual el color cambié desde rojo a amarillo/naranja. A
esta solucién se afiadieron 1,65 litros de una solucién de Al(i-Bu); 0,27M en tolueno
y la mezcla se agitd durante 1 hora a 30° C. Esta solucion se afladié
cuantitativamente a silice tratada con TEA (véase anteriormente), 10 kg, para obtener
una composicién final de 1,7 ml de tolueno/g de silice. La temperatura de la silice
impregnada se elevH a 60° C, a cuya temperatura se mantuvo durante 1 hora mientras
se agitaba la silice. El disolvente se separd bajo presion reducida a 60° C hasta que se

alcanz6 una presion final de 15-20mbar (disolvente residual: 2% en peso). Este:

catalizador se someti6 a la evaluacién ADPR vy a pruebas en planta piloto.

Abreviaturas

Férmulas Quimicas
TEA AlEty Trietilaluminio
T™MA AlMe; Trimetilaluminio
TiBAl Al(iBu)s Tri(isobutil)aluminio

Rac.indenil zirconio(IY) (1,4-difenilbutadienc)
EBIZ(dpbd) | CasHaoZr .

puenteado con Etileno
Compuesto Tris(pentafluorfenil)(4-hidroxifenil)borato de
idnico A ) bis(alquilo de sebo hidrogenado)metilamonio
PS -(CH;CHPh),- |Poliestireno

Los resultados de la polimerizacién para los Ejemplos 5-10 se ofrecen en la
Tabla 3. Para cada catalizador, se llevaron a cabo varios experimentos bajo las
condiciones indicadas en la Tabla.
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Iabla3
cataizador | A0 H M Denmidad | Rendimicnto
g/ghb ml (2,16) g/cm’ o8
Ejemplo 5 133 0 0,3 0,916 1330
125 80 1,8 0,919 1190
Ejemplo 6 203 0 0,61 0,921 1991
189 40 1,62 0,920 1854
Ejemplo 7 221 0 0,2 0,915 2222
178 80 0,4 0,920 1750
182 120 0.7 0,918 1840
152 160 2,9 0,917 1420
Ejemplo 8 131 0 0,29 0,916 1386
134 80 0,22 0,920 1505
Ejemplo 9 164 80 0,8 0,919 1581
133 120 1,35 0,919 1599
Ejemplo 10 77 0 0,15 0,921 1105
110 80 1,1 0,921 1406
127 120 1,75 0,921 1400
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para la preparacién de un catalizador de metaloceno soportado,
caracterizado por que comprende las siguientes etapas:
() mezclar conjuntamente en un disolvente hidrocarbonado:

(a) un metaloceno de formula:

/ \
rn.cw-ﬂ /

en donde Cp es un ligando de ciclopentadienilo; cada grupo R representa un alquilo o

un sustituyente arilo y donde dos grupos R pueden estar unidos entre si para formar

un snillo;

Z es un grupo de puente que comprende un grupo alquilideno que tiene 1-20 étomos

de carbono o un grupo dislquil sililolo germanilo:

M es zirconio en el estado de oxidacién formal de *2;

D es un grupo dieno neutro 1 —enlazado que tiene hasta 30 &tomos de no hidrégeno y

que forma un complejo x con M, y

N y m son iguales o diferentes y tienen un valor de 0-4; y

b) un compuesto ibnico que comprende un catién y un anién que tiene hasta 100

itomo de no hidrbgeno y que contiene al menos un sustituyente que comprende una

mitad que tiene un hidrbgeno activo; y

c) opcionalmente un material de soporte

(ii) tratar la mezcla obtenida en (i) con un compuesto organometélico; y

(iii) afiadir un material de soporte en el caso de que no se haya afladido en la etapa

@y

(iv) separar el disolvente

2. Un procedimiento segiin la reivindicacién 1, caracterizado porque Z es
CH;CH: y dos grupos R adyacentes estén unidos entre ai para formar un
anillo.
3. Un procedimiento segfin cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el metaloceno es etileno bis(indenil)zirconio (IT)

™~

pel
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1,4-difenilbutadienc.

4.- Un procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el catién del compuesto iénico comprende una sal aménica
trisustituida y el anién comprende un arilborato trisustituido.

5.- Un procedimiento segiin la reivindicacién 4, caracterizado porque el
compuesto idnico es tris(pentafluorfenil)(4-hidroxifenil)borato de bis(alquilo de sebo
hidrogenado)metilamonio.

6.- Un procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el compuesto organometdlico comprende un metal del
Grupo 1-14 de la Tabla Peridica.

7.- Un procedimiento segin la reivindicacién 6, caracterizado porque el
compuesto organometélico es un compuesto de trialquilaluminio,

8.- Un procedimiento segin cualquiera dé las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el material de soporte es silice.

9.- Un procedimiento segiin la reivindicaci6n 8, caracterizado porque la silice
se trata previamente con un compuesto organometélico.

10.- Un procedimiento segiin la reivindicacién 9, caracterizado porque el
compuesto organometdlico es un compuesto de trialquilaluminio.

11.- Un procedimiento para la preparacién de un catalizador de metaloceno
soportado, caracterizado porque comprende las siguientes etapas:

(i) mezclar conjuntamente en un disolvente adecuado:
(a) un metaloceno segiin la reivindicacién 1 y
(b) un compuesto iénico que comprende un catién y un anién que tiene hasta
100 &tomos de no hidrégeno y que contiene al menos un sustituyente que
comprende una mitad que tiene un hidrégeno activo; y
(ii) tratar la mezcla obtenida en (i) con un compuesto organometélico;
(ili) poner en contacto la mezcla de (ii) con un material de soporte; y
(iv) separar el disolvente.

12.- Un procedimiento segln la reivindicacién 11, caracterizado porque el

compuesto organometdlico es triisobutilaluminio.
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13.- Un procedimiento segun la reivindicacién 11, caracterizado porque la
etapa (iii) se efectiia a temperatura elevada.

14.- Un procedimiento segin la reivindicacién 13, caracterizado porque la
temperatura es de 55-75° C.

15.- Un procedimiento en fase gaseosa para la polimerizacién de etileno o
para la copolimerizacién de etileno y a-olefinas que tienen de 3 a 10 dtomos de
carbono, caracterizado porque comprende polimerizar dicho etileno y dichas
a-olefinas en presencia de un catalizador de metaloceno soportado preparado
mediante el procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

16.- Un procedimiento en fase gaseosa segiin la reivindicacién 15,
caracterizado porlque se lleva a cabo en un lecho fluidificado.

17.- Un procedimiento en fase gaseosa segiin la reivindicacién 15 o 16,
caracterizado porque las a-olefinas son buteno o hexeno.

Z
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2do. EXAMEN DE FORMA PATENTE DE INVENCION

Radicacion no TC~ 58851

Practicado el examen de acuerdo a lo establacido en &l Art 38 de la Decision 486 se determind que
esta solicitud de Patente de Invencibn:

Sl [;/] NO[]  Contiene un resumen de lainvencion (Art26-e).
St [/] NO[] Contiene el titulo 0 nombre de la invencion (Art.27-d).
Si[Y] NO{] Contiene |a descripcion de la invencion (Art 26-b).

SIfY] NO[ ] NOESAPLICABLE [ ] Contiene los dibujos necesarios para comprender la invencion
(Art.26-d)

Sl [1/ ] NO[ ] Contilene una o mas reivindicaciones. (Art 26-c).

SI['] NO[] NOESAPLICABLE | J ] Han sido desarollados los productos y/o procedimientos a partir
de recursos genéficos o de sus productos derivados de los que cualquiera de los Paises
Miembros es pais de origen./(Art. 26- h).

SI[] ] NO[] NO ES APLICABLE [ V]Los productos y/o procedimientos han sido obtenidos o
desanmollados a partir de los conocimientos fradicionales de las comunidades indigenas,
afroamericanas, o locales de los paises miembros, de acuerdo a lo establecido en la
Decigion 391 y sus modificaciones y reglamentaciones vigentes. (Art. 26-).

SI[], NO{~J- Lainvencion se refiere a un producto relativo a un material bioldgico. (Art.26-J).
Sii¥], NO{ ] Laprioridad coincide con la materia reivindicada.
Si[y] NO[ ] CUMPLELOSREQUISITOS TECNICOS
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REFERENCIA: Radicacién No. 00-58851

Trémite 002
Evento 001
Actuacion 416
Oficio No. 712
Folios 001

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, retne los requisitos de forma establecidos en los
articulos 26 y 27 de la Decision 488 de la Comision de la Comunidad Andina, y en las
demds disposiciones vigentes sobre la materia, ee envia el extracto de la solicitud a la
Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propiedad
Industrial, conforme lo establece el articulo 40 de la misma Decision.

Camplase
Dado en Bogotd DC,alos  {J § ABR. 2082

CESPEDES DE VERGEL
Divisién de Nuevas Creaciones

Bogotd, DC~2F €- 220Z . El extracto de esta solicjiud fue publicado en el nimero S/ & de
la Gaceta de Propledad Industrial, de fecha 30/0,5/200 2. El término habil sefalado por la
ley expird el :Z‘i/og /zoOZ ySI___ No_; se prusentaron oposiclones por parte de terceros.
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Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5, 7y 10

Conmutador: 382 0840
Fax: 382 2695
E-mall: info@sic.gov.co
www.sic.gov.co
Bogoté4, D.C., Colombia
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