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RESUMEN

Se proporcionan ciertos compuestos de metaloceno due,
cuando se utilizan como un componente én un catalizador de
polimerizacién soportado bajo condiciones de polimerizacidn
importantes industrialmente, proporcionan homopolimeros o
copolimeros de alta masa molecular como copolimeros de
polipropileno o de propileno/etileno sin la necesidad de
ningin sustituyente o-ramificado en cualquiera de las dos
posiciones 2 dis?onibles de los 1ligandos indenilo. E1
sustituyente en la posicién 2 de un ligando indenilo puede
ser cualquier radical que comprende hidrdégeno, metilo, o
cualquier otro hidrocarburo C;-Cs que no esta ramificado en
la posicidén «, y el sustituyente en la posicidén 2 del otro
ligando indenilo puede ser cualquier radical de hidrocarburo
C4—C4p con la condicién que este radical de hidrocarburo se
ramifica en la posicién p. Esta topologia de metaloceno
proporciona alto punto de fusidén, muy alta masa molar de
homopolipropileno y muy alta masa molar de copolimeros
basados en propileno. Los niveles de actividad/productividad
de los cataiizadores que 1incluyen los metalocenos de la

presente invencidén son excepcionalmente altos.
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COMPUESTOS DE METALOCENO, CATALIZADORES QUE LOS COMPRENDEN,

PROCESOS PARA PRODUCIR UN POLIMERO DE OLEFINA MEDIANTE EL USO

DE CATALIZADORES, Y HOMO- ¥ COPOLIMEROS DE OLEFINA

ANTECEDENTES

1. Campo de la Invencidn

La presente invencidén se relaciona con compuestos de
metaloceno novedosos Utiles como componentes de catalizadores
de polimerizacidén, con catalizadores gque comprenden tales
compuestos de metaloceno, con un procesc para la
polimerizacidn de olefinas % particularmente con
homopolimeros de olefina y propileno, copolimeros aleatorios
y de 1impacto preparados al wutilizar los catalizadores de

metaloceno.

2. Antecedentes de la técnica

Uno de los factores mas importantes gque determina el
éxito de un catalizador es su versatilidad, que es la
posibilidad de utilizarlo para el rango mas amplioc posible de
productos. Durante un largo tiempo las limitaciones para el
desarrollo de catalizadores de metaloceno para prépileno ha
sido su incapacidad de producir copolimeros de propileno-
etileno de alta masa molar, debido al hecho de que el etileno
se comporta como un agente de transferencia de cadena con la

mayoria de metalocenos. Este efecto se ha observado para
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todas las estructuras de metaloceno basicas, tal como el
Me,C (Cp) (Flu)ZrCl, Cs simétrico sindioespecifico, el Me,Si
(Flu),2rCl, C,, simétrico no especifico, y los catalizadores
rac-Me,C(3-iPr-Ind),ZrCl; simétricos C, vy (2-Ph-Ind),ZrCl,
fluxional para polipropileno elastomérico. También se ha
encontrado este efecto para el rac-Me,Si(2-Me-4,5-Benz-
Ind),ZrCl, C; y rac-Me,Si (2-Me-4-Ph-Ind),ZxCl, [L. Resconi, C.
Fritze, “Metallocene Catalysts for Propylene Polymerization”
en Polypropylene Handbook (N. Pasquini, Ed.), ch. 2.2, Hanser
Publishers, Munich 2005]. Aunque la sustitucién 2-Me de esta
familia de <catalizadores suprime la transferencia de p-
hidrdégeno al mondmero de probileno y evita asi la formacidn
de polimero de baja masa molecular, falla en evitar la
transferencia de B-hidrégeno al comondémero de etileno en el
caso de la presencia de este ultimo. Esta transferencia de B-
hidrdégeno al comondémero de etileno llega a ser el mecanismo
de terminacidén de cadena favorecido y lleva a la formacidén de
polimeros de propileno-etilenos de baja masa molecular [A.
Tynys et al., macromol. Chem. Phys. 2005, vol. 206, pp. 1043-
1056: “Ethylene-Propylene Copolymerizations: Effect of
Metallocene Structure on Termination Reactions aﬁd Polymer
Microstructure”]}. Se han encontrado excepciones en algunos
circonocenos con ligandos altamente voluminosos, tal como
rac-Me,C (3-tBu-Ind),ZrCl,, que muestran un incremento marcado
en las masas molares mediante la incorporacién de etileno.
Este catalizador, sin embargo, tiene inconvenientes en

términos de actividad y de masa molar de homopolimero.

1O
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alto Tm bajo condiciones tipicas para produccidén a escala
comercial, es decir sobre un soporte y a unas temperaturas de
60° C y mayores. Es decir, tampoco las productividades de

esta familia de catalizadores son satisfactorias.

La WO 01/058970 se relaciona con copolimeros de impacto
que tienen un alto impacto de fusidén y una alta masa molar de
caucho, producido por catalizadores que comprenden
metalocenos de la familia rac-Me,Si (2-Alk-4-Ar-Ind),Z2rCl,.
Las grandes masas molares en el caucho de propileno/etileno
se alcanzan con ambos sustituyentes Alk que estan en los
grupos i-propilo. La WO 02/002576 describe metalocenos de
puente de la familia (2-R-4-Ph-Ind),ZrCl, que tienen
combinaciones particulares de sustituyentes en las dos
posiciones de los ligandos indenilo y los sustituyentes Ph.
Un alto punto de fusidén de polipropileno (PP) se favorece si
el grupo PH exhibe un patrdn de sustitucidédn en las posiciones
3 y 5, particularmente en el caso de los sustituyentes
butilo. Una combinacién de homopolimero de alto punto de
fusién y alta masa molar de copolimero se alcanza si ambos
sustituyentes R en la posicidédn 2 son grupos isopropilo. El
mayor inconveniente es la muy baja actividad/productividad de
los catalizadores rac-Me,Si (2~Alk-4-Ar-Ind),2rCl, vy ambos
ligandos R se ramifican en la posicidén o. La WO 03/002583
describe metalocenos puenteados de la familia (2-R-4-Ph-
Ind),ZrCl, que tiene altas combinaciones particulares de
sustituyentes en las posiciones 2 de los ligandos indenilo y

los sustituyentes 4-Ph. Un alto punto de fusién de PP se

1
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favorece si el grupo PH presenta un patrén de sustitucidn en
la posicidédn 2, particularmente en el caso de sustituyentes de
fenilo. Una combinacién de alto punto de fusidén de
homopolimero y alta masa molecular de copolimero se alcanza
si ambos sustituyentes R en la posicién 2 del 1ligando
indenilo son grupos isopropilo. Un mayor inconveniente es la
muy baja actividad/productividad de los catalizadores rac-
Me,Si (2-Alk-4-Ar-Ind),ZrCl, si ambos ligandos R se ramifican
en la posicién «o. Mas aun, las mayores masas moleculares
posibles de los homopolimeros producidos al utilizar tales
catalizadores son relativamente bajas las cuales corresponden
a indices de fusidén relativamente altos. Esto, a su vez
excluye tales metalocenos de aplicaciones para abastecimiento
tal como tuberias, peliculas de soplado, peliculas moldeadas

y moldeo por soplado estirado e inyeccidn.

La EP-A2 1 250 365, WO 97/40075 Y WO 03/045551 se
relaciona con metalocenos que tienen sustituyentes en las
posiciones 2 de los ligandos indenilo con el imperativo de
que por 1lo menos uno de los ligandos en la posicién 2 se
ramifica o cicliza en la posicién o. La WO 04/106351 se
relaciona con metalocenos gque tienen sustituyentes en las
posiciones 2 de los ligandos indenilo con la condicidén de que
un ligando no se ramifica o se une a través de un atomo de
carbono sp’ hibridado y el otro ligando se ramifica en la
posicidén o. Tales catalizadores producen homopolimeros de
alto Tm y copolimeros de propileno/etileno de alta masa

molar. Sin embargo, aun existen limitaciones con respecto a

N
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la actividad/productividad de 1los catalizadores 'y como
polimeros de bajo indice de funcidén que son menos

alcanzables.

En resumen, la principal deficiencia de los sistemas de
catalizador soportados que comprenden metalocencos de 1la
técnica anterior ya mencionados, es que hasta ahora no se ha
encontrado un catalizador gque, cuando se utilice para la
homopolimerizacién de propileno, produzca polipropileno
isotactico con un alto punto de fusidén y muy alta masa molar
(o indice de flujo de fusidén muy bajo) y gue, cuando se
utiliza para la copolimerizacidén de propileno con etileno,
produce copolimeros de propileno/etileno de alta masa molar,
todos en catalizadores de muy alta productividad. Como una
consecuencia, cuando se comparan con catalizadores
Ziegler/Natta, la utilidad industrial de estos catalizadores
se limita debido a wunas aplicaciones que requieren una
combinacién de un alto punto de fusidén, un indice de fusidn
muy bajo, y/o un componente de copolimero o copolimero de
alta masa molar, tal como en copolimeros de impacto, que no

estan disponibles en productividades de costos competitivos.

Un objeto de la presente invencidén estd dirigido a este
inconveniente‘del estado de la técnica de los compuestos de
metaloceno y proporciona los metalocenos que incrementan las
caracteristicas deseables tal como alto punto de fusidn,
homopolimeros de alta masa molar y copolimeros de alta masa

molar, y hacer esto en productividades mayores como se

&
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utiliza como componentes de catalizadores soportados bajo
condiciones de polimerizacidén relevantes industrialmente a
temperaturas de entre 50° C a 100° C. Adicionalmente, las
invenciones del ejemplo actual proporcionan estas ventajas al
utilizar un metaloceno con dos posiciones simétricamente
sustituidas en el grupo indenilo. Esto es significativamente
mas costoso, y por lo tanto més deseable, que los ejemplos

comparativos que tienen sustitucidén asimétrica.

Otro objeto de la presente invencidn es proporcionar un
proceso para la polimerizacidn de olefina, para
particularmente propileno, etileno, y opciocnalmente una o mas

l-olefinas mayores.

Adicionalmente es un objeto de la presente invencién
proporcionar polimeros de olefina, particularmente
homopolimeros de propileno, copolimeros aleatorios de
propileno con etileno y/o l1-olefinas mayores, copolimeros de
impacto que comprenden propileno, etileno y/o opcionalmente
l-clefinas mayores, y copolimeros de impacto aleatorio
comprendidos de propileno, etileno, y/o opcionalmente 1-

olefinas mayores.

RESUMEN

Se proporcionan ciertos compuestos de metaloceno que,

cuando se utilizan como un componente en un catalizador de

polimerizacidén soportado bajo condiciones de polimerizacidn

/5
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industrialmente importantes, producen homopolimeros o
copolimeros de alta masa molar similares a polipropileno o
polimeros de polietileno/etileno sin la necesidad de ningun
sustituyente o ramificado en cualquiera de las dos posiciones
disponibles de los ligandos indenilo. El sustituyente en la
posicién 2 del 1ligando indenilo puede ser cualquiera que
comprende Hidrdgeno, metilo o cualquier otro hidrocarburo C;-
Csq0 que no se ha ramificado en la posicién o, y el
sustituyente en la posicidén 2 del otro ligando indenilo puede
ser cualquier radical de hidrocarburo C;-C4 con la condiciédn
gque este radical de hidrocarburo se ramifique en la posiciédn
B. Esta tecnologia del metaloceno produce alto punto de
fusién, muy alta masa molar de homopolipropileno y muy alta
masa molar de copolimeros basados en polipropileno,
adicionalmente, los niveles de actividad/productividad de los
catalizadores que comprenden los metalocenos de la presente

invencidén son excepcionalmente altos.

Aunque se describen varios metalocenos, por ejemplo, en
la Publicacién Estadounidense No. 2006/0116490, la mejora en
la polimerizacién de olefina es alcanzada por la tipologia
del metaloceno de la ©presente 1invencidén es nueva e

inesperada.

/6
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BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 ilustra etapas individuales de los procesos
para producir compuestos vegetales de transicidn del

compuesto de metaloceno de la presente invencidn.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS MODALIDADES PREFERIDAS

Hemos encontrado que este objeto se logra mediante un
sistema de catalizador soportado por lo menos un metaloceno
puenteado vy sustituido especificamente, por 1lo menos un
cocatalizador, por lo menos un soporte, y si se desea por lo
menos un compuesto de metal y adicionalmente un componente
aditivo. De acuerdo con la presente invencién, el sistema de
catalizador se prepara al mezclar por lo menos un metaloceno
puenteado vy sustituido especificamente, por 1lo menos un
cocatalizador, por lo menos un soporte, y si se desea por 1lo
menos un compuesto de metal y un componente aditivo

adicional.

La primer modalidad de la invencidn se relaciocna con un
componente del metaloceno puenteado, sustituido de la formula

general 1 adelante,



10

15

20

10

(Férmula 1)

donde M' es un metal del Grupo IVb de la Tabla Periddica de
los Elementos, preferiblemente Zirconio ol Hafnio, y

particular y preferiblemente Zirconio.

R' v R® son idénticos o diferentes y son cada uno un
dtomo de hidrdégeno, un grupo alquilo de 1 a aproximadamente
10 Atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente
10 4tomos de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente
20 atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente
10 atomos de ‘carbono, un grupo alquenilo de 2 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo OH, un &tomo
de halégeno, o un grupo N;*?, donde R* es un grupo alquilo de
1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono o un grupo arilo de
6 a aproximadamente 14 4&tomos de carbono vy R! \Y% R? pueden
formar uno o mas sistemas de anillo. Preferiblemente, R* Yy R?
son 1idénticos o diferentes y son un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a

aproximadamente 10 &tomos de carbono o un &tomo de halédgeno,
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o R! v R® juntos pueden formar uno o mas sistemas de anillo.
Particular vy preferiblemente, R' y R? son idénticos o

diferentes y son metilo, cloro o fenolato.

R* v RY son idénticos o diferentes y son cada uno un
atomo de hidrdégeno, un grupo hidrocarburo lineal, ciclico o
ramificado, por ejemplo un grupo alquilo de 1 a 20 atomos de
carbono, un grupo alquenilo de 2 a 20 &tomos de carbono, un
grupo arilo de 6 a 20 atomos de carbono, un grupo arilalquilo
de 7 a 40 &tomos de carbono, un grupo alquilarilo de 8 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, o) un grupo
arilalquenilo de 8 a aproximadamenté 40 atomos de carbono o
un grupo alquilsililo sustituido o no sustituido, un grupo
algquil(aril)sililo o un grupo arilsililo. El grupo puede
contener uno o mas heteroatomos como Si, B, Al, O, S, N o P,
y/0 puede contener Aatomos de haldégeno como F, Cl o Br.
Preferiblemente, R* y R*" son idénticos o diferentes y son
cada uno un atomo de hidrdégeno, un grupo hidrocarburo lineal,
ciclico o ramificado, por ejemplo un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo algquenilo de 2
a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arilalquilo de
7 a aproximadamente 20 Aatomos de carbono, un  grupo
alguilarilo de 8 a aproximadamente 20 atomos de carbono, o un
grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 20 &tomos de
carbono o un grupo algquilsililo sustituido o no sustituido,

un grupo alquil(aril)sililo o un grupo arilsililo. Los grupos
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pueden ser halogenados. Particular y preferiblemente, R* y RY

son ambos hidrdgeno.

R!® es un grupo puenteado en donde R'? se selecciona de:

i
R40 R40 R40 R40 R40 :
j { i | t H
—0-M"%-0- —C— —0—M" —C—MP-0—
";41 R4 ]|Q41 R4 R4 .
RAO R4D RAD R4O R40
_M"lz_ _MIQZ_P:A‘IZ __(I:___é_
F'Q“ 'I?M &41 §41 IRM
|R40 IR40 SR40 ’340 'R40 R40
—C—C—C— —-M"2 m'2
‘&41 é«h F_'z41 éM EIQ“ |R41
° X
\ ' \ \
B—R* A-RY®  —Ge— —O— —s— SO
% / s
\ \ \ \ \
SO N—R%® p—R40 P(OJR*0 o c=0
o2 % % PO /

donde

R*® y R, aun cuando llevan el mismo indice, pueden ser
idénticos o diferentes y son cada uno un atomo de hidrégeno,
un grupo C;-Cyo talvcomo un grupo alquilo que tiene de 1 a
aproximadamente 30 &tomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 40 &tomos de carbono, un grupo fluoroalquilo
de 1 a aproximadamente 10 Atomos de carbono, un grupo alcoxi
de 1 a aproximadamente 10 A&tomos de carbono, un grupo ariloxi
de 6 a aproximadamente 10 &tomos de <carbonc, un grupo

alquenilo de 2 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un
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grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 atomos de
carbono, un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 40
dtomos de carbono, un grupo alquilsililo, alquil(aril)sililo
o arilsililo sustituido o no sustituido, o un grupo
arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40 atomos de carbono. R*
y R* junto con los &tomos que los conectan pueden formar uno
0 mas sistemas ciclicos o R* y/o R* pueden contener
heterodtomos adicionales (es decir, sin A&tomos de carbono)

como Si, B, Al, O, S, N o P o Atomos de haldgeno como Cl o

Br,

X s un entero de 1 a 18,

M? es silicio, germanio o estano, y

R'® puede también ligar dos unidades de la férmula 1 a
otra,

Preferiblemente, R!% es R*R*sis=, RR¥Ge=, RIR%*C= o -
(R°R*C-CR*'R%!) -, donde R? y R son idénticos o diferentes y

son cada uno un atomo de hidrdégeno, un grupo hidrocarburo de
1 a aproximadamente 30 atomos de carbono, en particular un
grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un
grupo arilo de 6 a aproximadamente 40 atomos de carbono, un
grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 14 atomos de
carbono, un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 14
dtomos de carbono o un grupo alquilsililo sustituido o no

sustituido, un grupo alquil(aril)sililo o arilsililo.

M
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Férmula loa y lof

Férmula 15 y 138" o Foérmula lo y 1l¢’

respectivamente.

Férmula la

Rﬁ
)’\S‘—*Rﬁ
S

Foérmula 1B

g0

Férmula 1y

o Férmula 1 y 1f’ o Férmula 1ly y 1y’ o

o Férmula 1v y 1v/,

Formula 18

Formula 18°
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Férmula 1v°

’

R°, R° R’, R®, yv R’ y también R*, R®¥, R”, R¥ y RY asi
como también R®°, R®®, R77, R®® Y R%® y también R, R%, R"",
R®¥’ y R%’ son idénticos o diferentes y son cada uno un atomo
de hidrégeno, un grupo hidrocarburo lineal, <ciclico o
ramificado, por ejemplo un grupo algquilo de 2 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo alquenilo de 2
a aproximadamente 20 a&tomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 40 &tomos de carbono, un grupo arilalquilo de
7 a aproximadamente 40 Atomos de carbono, un  grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 40 atomos de carbono, o un
grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40 &tomos de
carbono o un grupo alquilsililo sustituido o no sustituido,
un grupo a;quil(aril)sililo 0 un grupo arilsililo. Dos
radicales adyacentes R5, R® o RT, RY o RG, R’ o R@, R” o Rn
R® o R", R¥ o Rg, R’ o R¥, R” asi como también R’>, R%® o R®®,

’ 77 ’ ’ ’ 7 r
R o R, R o RS, R" o R, R® o R, R®® o R®®, R o R®®,

2
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R*” en cada caso pueden formar un sistema de anillo de
hidrocarburo saturado o 1insaturado. Los grupos pueden
contener uno o mas heterodtomos como Si, B, Al, O, S, N o P,

y/0 pueden contener atomos de haldgeno como F, Cl o Br.

Preferiblemente, R>>, IﬁG, R"7, R®® 3% R%° y también R,

R, R, R® Y R* son cada uno un atomo de hidrégeno y R,

’ ’

r®, R7, R® y R’ y también R*, R®, R", R® \% R* son idénticos o
diferentes y son cada uno un &tomo de hidrdégeno, un grupo
alquilsililo o arilsililo sustituido o no sustituido, un
grupo alqguilo lineal, ciclico o ramificado de 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, o un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 40 A&atomos de carbono y 1los grupos pueden
contener uno o mas heteroatomos como Si, B, Al, O, S, N o P,
y/0 pueden contener Aatomos de haldégeno como F, Cl o Br. Los
dos radicales adyacentes R°/R® y también R®’/R® pueden formar
un sistema de anillo de hidrocarburo o R’ y R’ son idénticos o

diferentes y son cada uno un grupo arilo sustituido o no

sustituido de 6 a aproximadamente 40 &tomos de carbono.

Particular y preferiblemente, E@S, R6a R7n R®® y R%® y

también R®>, R®®, R, R® 3% R*®" son cada uno un &tomo de

’

7 , R8’ y R9’

hidrégeno y R°, R®, R’, R® v R® y también R®, R®, R’
son 1dénticos o diferentes y son cada uno un Aatomo de
hidrdégeno o un grupo alquilo lineal, ciclico o ramificado de
1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, o un grupo arilo de

6 a aproximadamente 40 atomos de carbono. Los dos radicales

adyacentes R°, R° y también R’’, R®” juntos pueden formar un
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sistema de anillo o R° y R’ son idénticos o diferentes y son
cada uno un grupo arilo sustituido o no sustituido de 6 a

aproximadamente 40 &tomos de carbono.

R*° es un grupo —CHz—CRE’OlRmZR303 O un grupo —CH=CR302R303,

donde R?*, R*? y R’® son idénticos o diferentes y/o R y R®
juntos pueden formar un sistema de anillo y/o R*%, R3%? y R3®
juntos pueden formar un sistema de anillo, vy R”l, sz, R303

son cada uno un Aatomo de hidrdégeno, un grupo hidrocarburo
lineal, ciclico o ramificado, por ejemplo un grupo alquilo de
1 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo alquenilo
de 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo arilo
de 6 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo
arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 atomos de carbono, un
grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 40 A&tomos de
carbono, © un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40
atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 20
atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente 20
atomos de carbono, o un grupo alquilsililo sustituido o no
sustituido, un grupo alquil(aril)sililo o) un grupo
arilsililo, y los grupos pueden contener uno © mas
heteroatomos como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o pueden contener

atomos de haldgeno como F, Cl o Br, con la condicién que R302

R3O3

y no son un atomo de hidrdgeno.

Preferiblemente, R es un grupo —CH2—CR”1Rw2Rm3, donde
R°Y, R¥ y R son idénticos o diferentes y/o R332 y R3%

juntos pueden formar un sistema de anillo y/o R3%, R3%? R303
J Y Yy

26
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R302 R303

juntos pueden formar un sistema de anillo, vy R3%%, ;
son cada uno un &tomo de hidrdgeno, un grupo hidrocarburo
lineal, ciclico o ramificado que puede ser halogenado, por
ejemplo un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 20 &tomos de
carbono, un grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 20 atomos
de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 20 &tomos
de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 40
dtomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 &tomos de carbono, un grupo arilalquenilo
de 8 a aproximadamente 40 Aatomos de carbono, un grupo alcoxi

de 1 a aproximadamente 10 4&tomos de carbono o un grupo

ariloxi de 6 a aproximadamente 20 atomos de carbono, con la

R302 R303

condicidén que y no son un atomo de hidrdgeno.

R3OO

Particular y preferiblemente, es un grupo -CH,-

CR®R*%? R3%, donde R®*®' es un &tomo de hidrégeno y donde R*%? y

R303 R302 R303

son idénticos o diferentes y/o juntos pueden

Yy
formar un sistema de anillo, y R y R® son cada uno un grupo
hidrocarburo 1lineal, ciclico o ramificado gque puede ser
halogenado, por ejemplo un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo alquenilo de 2
a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo arilalquilo de
7 a aproximadamente 20 Atomos de carbono, un  grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 20 A&tomos de carbono, un
grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 20 Atomos de

carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10 &tomos de

carbono, o un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente 20 atomos

27T
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de carbono, con la condicidén gue R contiene mas de 6 atomos

de carbono.

Mas preferiblemente, R es un grupo —CHZ—CR301R302 Rw3,

donde R y R y R son idénticos o diferentes y/o R3%? y

R303 R302

juntos pueden formar un sistema de anillo, y/o rR3%t, y

R3O3 301 R302

juntos pueden formar un sistema de anillo, y R, ’

R*°® son cada uno un grupo hidrocarburo lineal, ciclico o

ramificado que puede ser halogenado, por ejemplo un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo
alquenilo de 2 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un
grupo arilo de 6 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un
grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 20 atomos de
carbono, un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 20
atomos de carbono, un grupo arilalquenilo de 8 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono o un grupo ariloxi de 6
a aproximadamente 20 &tomos de carbono, con la condicidn que

R*%° contiene mas de 6 atomos de carbono.

R? tiene el significado de R30°

(pero no es
necesariamente idéntico a R’%?) o R® es un &tomo de hidrégeno,
un grupo hidrocarburo lineal, ciclico o ramificado que puede
ser halogenado y/o puede contener uno o mas heterodtomos éomo
si, B, Al, O, S, N o P, por ejemplo un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 20 adtomos de carbono, un grupo

algquilalquenilo de 3 a aproximadamente 20 &atomos de carbono,

un grupo alguilarilo de 7 a aproximadamente 40 atomos de
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carbono, o un grupo alquilarilalquenilo de 9 a
aproximadamente 40 &atomos de carbono, con la condicidén que R?

no es ciclico o ramificado en la posicidén a.

Preferiblemente, R’ tiene el significado de R3%° (pero no
es necesariamente idéntico a R o R es un grupo
hidrocarburo lineal, ciclico o) ramificado de 1 a

aproximadamente 20 A&tomos de carbono, por ejemplo un grupo
alquilo de 1 a 20 &tomos de carbono, un grupo alquilarilo de
7 a aproximadamente 20 4&tomos de carbono, un  grupo
alquilalquenilo de 3 a aproximadamente 20 atomos de carbono o
un grupo alquilarilalquenilo de 9 a aproximadamente 20 &tomos
de carbono con la condicidn que R® no es ciclico o ramificado

en la posicidén o.

M&s preferiblemente, R vy R*C son idénticos o R?® es un
grupo metilo o un grupo hidrocarburo 1lineal, «ciclico o
ramificado de 7 a aproximadamente 10 &tomos de carbono que
puede ser halogenado, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 10 atomos de carbono e} un grupo
alquilalquenilo de 7 a aproximadamente 10 atomos de carbono
con la condicién que R® no es ciclico o ramificado en la

posicidn «o.

R3OO

Particular y preferiblemente, R vy son idénticos vy

son un grupo =-CH,-CR®'RR’>, donde R, R’® y R’® son

302 R303

idénticos o diferentes y/o R % juntos pueden formar un

R302 R303

sistema de anillo, y/o R30%, y juntos pueden formar un

21
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sistema de anillo, y son cada uno un atomo de hidrdégeno, un
grupo hidrocarburo lineal, ciclico o ramificado que puede ser
halogenado, por ejemplo un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo alquenilo de 2
a aproximadamente 20 Adtomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo arilalquilo de
7 a aproximadamente 40 4tomos de carbono, un  grupo
alguilarilo de 7 a aproximadamente 40 &atomos de carbono, un
grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40 atomos de
carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10 atomos de
carbono, o un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente 20 étomos

301 R302

de carbono, con la condicidén que no mas de uno de R, Y

R3% son un atomo de hidrégeno.

Mas particular y preferiblemente, R vy R*%® son idénticos
y son un grupo -CH,-CR¥R3%? R3%  donde R’ es un &tomo de

301 R302

hidrégeno y donde R y son idénticos o diferentes y/o

R302 R303

y juntos pueden formar un sistema de anillo, y son
cada uno un grupo hidrocarburo lineal, ciclico o ramificado
que puede ser halogenado, por ejemplo un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 Atomos de carbono, un grupo alquenilo de 2
a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arilalquilo
de 7 a aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un
grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 20 &tomos de

carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10 &tomos de

carbono, o un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente 20 &tomos

30
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de carbono, con la condicidn que R3 vy R contienen més de 6

dtomos de carbono.

R300

Mas preferiblemente, R vy son 1idénticos y son un

R3Ol R302

grupo -CH,-CR3*'R3%?, donde R, vy y son idénticos o

diferentes y/o R y R®

juntos pueden formar un sistema de
anillo, vy/o R301, R3%2 \% R3%3 juntos pueden formar un sistema de

anillo, y son cada uno un grupo hidrocarburo lineal, ciclico

o ramificado que puede ser halogenado, por ejemplo un grupo

alquilo de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo
alquenilo de 2 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un
grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 20 A&tomos de
carbono, un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 20
atomos de carbono, un grupo aiilaléuenilo de 8 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, o un grupo ariloxi de 6
a aproximadamente 20 &tomos de carbono, con la condicidn que

R® v R’ contienen mas de 6 &tomos de carbono.

Preferiblemente, el componente de metaloceno puenteado,
especificamente sustituido de la primera modalidad de la

invencidén es como se da en la Féormula la adelante.

Il
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R4 R5
RS
R3
R7
R8
., R
RB
” M'R'R2
R
R300
RS
[_!?S‘ R*
Férmula. 1a

r3, R?, RY, R \% R3°°® tienen el significado

establecido anteriormente con respecto a la Férmula 1.

Para los sustituyentes R®>, R®, R’ Y R® y también R>, RY,

R yv R¥ de 1la Férmula 1la, tres son dos patrones de

sustitucidén equivalentes.

En el primer patrdé4n de sustitucidn, R>, R®° R y R® y

también R>, R®¥, R y R¥ son idénticos o diferentes y son

cada uno un &tomo de hidrégeno, un grupo hidrocarburo lineal,

ciclico o ramificado, por ejemplo un grupo alquilo de 1 a

aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo alquenilo de 2

a aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo arilo de 6 a

aproximadamente 40 Atomos de carbono, un grupo arilalquilo de

7 a aproximadamente 40 Atomos de carbono, un  grupo

alquilarilo de 7 a aproximadamente 40 &tomos de carbono, o un

arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40 atomos de

grupo
carbono o un grupo alquilsililo sustituido o no sustituido,
un grupo alquil(aril)sililo o un grupo arilsililo.

Los grupos

pueden contener uno o mas heteroadtomos como Si, B, Al, O, S,

L
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N o P, y/o puede contener &tomos de haldégeno como F, Cl o Br,

8 y también

y/o dos radicales adyacentes R®, R® o RS, R” o R, R
R, R o R¥, R” o R”, R¥ en cada caso pueden formar un
sistema de anillo de hidrocarburo.

Preferiblemente, R°, R®, R’ Y R® y también rR*, RY, R” y
R® son idénticos o diferentes y son cada uno un atomo de
hidrégeno, un grupo alguilsililo o arilsililo Sustituido 0 no
sustituido, un grupo alquilo lineal, ciclico o ramificado de
1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, o un grupo arilo de
6 a aproximadamente 40 Atomos de carbono, que puede contener
uno o mads hetercdtomos como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o puede
contener 4atomos de haldégeno como F, Cl o Br, y/o los dos

radicales adyacentes R®, R® v también R’>, R® pueden formar un

sistema de anillo de hidrocarburo saturado o insaturado.

Particular y preferiblemente, R>, R® R’ vy R® y también

’

R%, RG, R’ y R® son idénticos o diferentes y son cada uno un

dtomo de hidrdégeno o un grupo alquilo 1lineal, ciclico o

‘ramificado de 1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, o un

grupo arilo de 6 a aproximadamente 40 &tomos de caﬁbono y/o

6/

los dos radicales adyacentes R°, R® y también R/, R juntos

pueden formar un sistema de anillo saturado o insaturado.

En el segundo patrdén de sustitucidn, R6, R’, R® y también
R, R” y R¥ son idénticos o diferentes y son cada uno un
dtomo de hidrbégeno, un grupo hidrocarburo lineal, ciclico o

ramificado, por ejemplo un grupo alquilo de 1 a

J3
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aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo alquenilo de 2
a aproximadamente 10 Aatomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo arilalquilo de
7 a aproximadamente 40 atomos de carbono, un  grupo
alguilarilo de 7 a aproximadamente 40 &tomos de carbono, o un
grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40 atomos de
carbono o un grupo alquilsililo sustituido o no sustituido,
un grupo algquil(aril)sililo o wun grupo arilsililo. Dos
radicales adyacentes R®, R’ o R7, R® asi como también R@, R” o
RT, R®” en cada caso pueden formar un sistema de anillo de
hidrocarburo. Los grupos pueden contener uno o mas
heterocdtomos como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o pueden contener
dtomos de haldégeno como F, Cl o Br. R> y R> son idénticos o
diferentes y son cada uno un grupo arilo sustituido o no
sustituido de 6 a aproximadamente 40 &tomos de carbono. Ellos
pueden contener uno o mas heterodtomos como Si, B, Al, O, S,
N o P, y/o pueden contener atomos de haldgeno como F, Cl o

Br.

Preferiblemente, R®, R’ y R® y también R®, R” 3% R¥ son
idénticos o diferentes y son cada uno un &tomo de hidrégeno,
un grupo alquilsililo o) arilsililo sustituido o no
sustituido, un grupo alquilo lineal, ciclico o ramificado de
1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, o un grupo arilo de
6 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, gque puede contener
uno o mas hetercdtomos como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o puede
contener &tomos de haldédgeno como F, Cl o Br.‘R5 y R> son

idénticos o diferentes y son cada uno un grupo arilo
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sustituido o no sustituido de 6 a aproximadamente 40 &tomos

de carbono.

Particular y preferiblemente, R®, R” y R® y también R®,
R” v R¥ son idénticos o diferentes y son cada uno un &tomo
de hidrdégeno o un grupo algquilo lineal, ciclico o ramificado
de 1 a aproximadamente 10 A&tomos de carbono, o un grupo arilo
de 6 a aproximadamente 10 atomos de carbono. R> y R° son
idénticos o diferentes y son cada uno naftilo, 4-(alquilo C;-

Cig) fenilo o 4-(arilo Cg-Cyp)fenilo tal como 4-metil-fenilo, 4-

bifenilo, 4-etil-fenilo, 4-n-propil-fenilo, 4-isopropil-
fenilo, 4-terc-butil-fenilo, 4-sec-butil-fenilo, 4 -
ciclohexil-fenilo, 4-trimetilsilil-fenilo, 4-adamantil-

fenilo, 4-(fluoroalquilo C;-Cyp)-fenilo, 3-(alquilo C;i-Cyo)-
fenilo, 3-(fluoroalquilo C1-Cyg)-fenilo, 3-(arilo Cg-Cyp) fenilo
como 3-bifenilo, 3,5-di-(alquilo C;-Cyg)-fenilo tal como 3,5-
dimetil-fenilo, 3,5-di-(fluoroalquilo C;-Cjo)-fenilo, tal como
3,5-di(trifluorometil)~-fenilo o 3,5-(arilo Ce-Cy)fenilo como

3,5-terfenilo.

Ejemplos no limitantes para los compuestos de metaloceno
muy particularmente preferidos de acuerdo con Formula 1 y 1la

se dan adelante:

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-t-butilmetil-4-(1-
naftil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(2-

naftil)-indenil]zirconio;
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Dicloruroc de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-metil-
fenil)-indenil]}zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-etil-
fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-t-butilmetil-4-(4-n-
propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-1i-
propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-t-butilmetil-4- (4-t-
butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-sec-
butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-
ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-
trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2—t—butilmetil—4—(4—
adamantil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(3-
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro | de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(3,5-
dimetil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(3,5-di-
(trifluorometil)-fenil)~indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(3,5-

terfenil)-indenil]zirconio;

3¢



10

15

20

25

29

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(1-

naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclopentilmetil-4-(2-

naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(4-

metil-fenil)-indenil)zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclopentilmetil-4-(4-

bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(4-

etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(4-n-

propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(4-i-

propil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(4-t-

butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclopentilmetil-4-(4-

sec-butil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(4-

ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4- (4-

trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4- (4~

adamantil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclopentilmetil-4-(3-

bifenil)-indenil]zirconio;

Diclorurc de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(3,5-

dimetil-fenil)-indenil] zirconio;

37
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Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(3,5-
di-(trifluorometil)-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(3,5-
terfenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-(1-
naftil)-indenil}zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-(2-
naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(4-
metil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(4-
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-(4-
etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-(4-n-
propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(4-i-
propil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(4-t-
butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-(4-sec-
butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(4-
ciclohexil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclohexilmetil-4-(4-
trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclohexilmetil-4-(4-

adamantil-fenil)-indenil]zirconio;
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Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(3-
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(3,5-
dimetil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclohexilmetil-4-(3,5-
di-(trifluorometil)-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclchexilmetil-4-(3,5-
terfenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(1-
naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-cicloheptilmetil-4- (2~
naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-cicloheptilmetil-4-(4-
metil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2—cicloheptilmetil—4—(4—
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2~cicloheptilmetil-4-(4-
etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(4-n-
propil-fenil)~-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(4-i-
propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(4-t-
butil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2~cicloheptilmetil-4-(4-
sec-butil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-cicloheptilmetil-4- (4-

ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;
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Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(4-

trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-cicloheptilmetil-4-(4-

adamantil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(3-

bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-cicloheptilmetil-4-(3,5-

dimetil-fenil)-indenil]lzirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(3,5-

di-(trifluorometil)-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-cicloheptilmetil-4-(3,5-

teifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-adamantilmetil-4-(1-

naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-adamantilmetil-4-(2-

naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-adamantilmetil-4-(4-

metil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-adamantilmetil-4-(4-

bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-etil-

fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro . de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-n-

propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-~ (4-i-

propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-t-

butil-fenil)-indenil)zirconio;
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Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-adamantilmetil-4-(4-sec-
butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-
ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-
trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis|[2-adamantilmetil-4-(4-
adamantil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(3-
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(3,5-
dimetil-fenil)-indenil]}zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis|[2-adamantilmetil-4-(3,5-di-
(trifluorometil)-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-adamantilmetil-4-(3,5-
terfenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{[2-trimetilsililmetil-4-(4-
t-butil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-(2-metoxi-2-metil-
propil)-4-(4-t-butil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-(2,6-dimetil-bencil)-4-
(d-t-butil-fenil)-indenil)zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-(2,4,6-trimetil-bencil)-
4-(4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(1l-naftil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-

biciclo[2.2.1lheptilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;

9l
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Dimetilsilanodiilbis(2-

biciclo[2.2.1lheptilmetil-4- (4-metil-fenil)-indenil]

zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis[Z—

biciclo[2.2.1lheptilmetil-4-(4-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis[2-

biciclo[2.2.1}heptilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis[2-

biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-indenil]

zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis[2-

biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-indenil]

zirconio;

Dicloruro de.

Dimetilsilanodiilbis[2-

biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-t-butil-fenil)-

indenillzirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis{2-

biciclo[2.2.1]heptilmetil-4~(4-sec-butil-fenil)-

indenil)zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis[2-

biciclof{2.2.1]heptilmetil-4-(4-ciclohexil-fenil) -

indenil]zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis[2-

biciclo[2.2.1]heptilmetil~4-(4-trimetilsilil-fenil)-

indenil]zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis[2-

biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-adamantil-fenil)-indenil]

zirconio;
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biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(3-bifenil)-indenil}zirconio;

Dicloruro de

biciclo[2.2.1lheptilmetil-4-(3,5-dimetil-fenil) -

indenil}zirconio;

Dicloruro de

biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(3,5-di-(trifluorometil)-fenil)~-

indeniljzirconio;

Dicloruro de

biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(3,5-terfenil)-indenil]}zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-

(1-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t~-butilmetil-4-

(2-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-

(4-metil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-

(4-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis{2-t-butilmetil-4-

(d-etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-

(4-n~propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-

(4-i-propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-

(4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis{2-t-butilmetil-4-

(4-sec-butil-fenil)-indenil] zircoenio;

Dimetilsilanodiilbis[2-

Dimetilsilanodiilbis[2-

Dimetilsilanodiilbis{[2-

Dimetilsilanodiilbis{2-
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Dicloruro de (Metil)(n—propil)silanodiilbis[2—t—butilmetil—4—
(4-ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-
(4-trimetilsilil-fenil)-indenillzirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-
(4-adamantil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis{2-t-butilmetil-4-
(3-bifenil)-indenillzirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2-t-butilmetil-4-
(3,5-dimetil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-
(3,5-di-(trifluorometil)-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-
(3,5-terfenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2-
ciclopentilmetil-4-(1l-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-metil-fenil)-indenil]lzirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-bifenil)-indenil}zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis{2-
ciclopentilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-indenil] zirconio;
(Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-

Dicloruro de

ciclopentilmetil-4-(4-i-propil~fenil)-indenil]zirconio;

04/4/ -



Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil—4—(4—t—butil—fenil)—indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2-
ciclopentilmetil-4-(4-sec-butil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis(2-
ciclopentilmetil-4-(4-ciclohexil-fenil)-indenil]}zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis{2-
ciclopentilmetil-4- (4-adamantil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil—4—(3—bifenil)—indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(3,5-dimetil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis{2-
ciclopentilmetil-4-(3,5-di-(trifluorometil)-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(3,5-terfenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(l-naftil)-indeniljzirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2-
ciclohexilmetil-4-(4-metil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-

ciclohexilmetil-4-(4-bifenil)-indenil] zirconio;
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Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis{2-
ciclohexilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4- (4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-sec-butil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis(2-
ciclohexilmetil-4-(4-trimetilsilil-fenil)-indenil)zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4- (4-adamantil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis(2-
ciclohexilmetil-4-(3-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(3,5-dimetil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(3,5-di-(trifluorometil)-fenil)-indenil]
zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(3,5-teifenil)-indenil]zirconio;

(Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-

Dicloruro de

cicloheptilmetil-4-(l-naftil)-indenil] zirconio;

76
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Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2-
cicloheptilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil—4—(4—metil—fenil)—indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil—4—(4—n—propil—fenil)—indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n—propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil—-4-(4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-sec-butil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-ciclohexil-fenil)-indenil] zirconio:;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil~4-(4-adamantil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(3-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2~

cicloheptilmetil-4-(3,5-dimetil-fenil)-indenil]zirconio;

47
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Dicloruro de

cicloheptilmetil-4-(3,5-di-(trifluorometil)-fenil) -

indenil}zirconio;

Dicloruro de

cicloheptilmetil-4-(3,5-terfenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis{2-adamantilmetil-

4-(l-naftil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-

4-(2-naftil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-

4-(4-metil-fenil)-indenil] =zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silancdiilbis[2-adamantilmetil-

4-(4-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-~adamantilmetil-

4-(4-etil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-

4-(4-n-propil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis{Z2-adamantilmetil-

4-(4-i-propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-

4-(4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-

4-(4d-sec-butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-

4-(4-ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-

4-(4-trimetilsilil-fenil)-indenil] =zirconio;

(Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-

(Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-

4
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Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-
4-(4-adamantil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2-adamantilmetil-
4-(3-bifenil)-indenil)zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-
4-(3,5-dimetil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-
4~ (3,5-di-(trifluorometil)-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-
4-(3,5-terfenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1)heptilmetil-4~(1l-naftil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo{2.2.1]lheptilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4~(4-metil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo{2.2.1]heptilmetil-4-(4-bifenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2-biciclo(2.2.1
Jheptilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4~(4-t-butil-fenil)-

indenil]zirconio;

17
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Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-sec-butil-fenil) -
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-

biciclo[2.2.1lheptilmetil-4~-(4-ciclohexil-fenil)-

indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2~
biciclé[2.2.1]heptilmetil—4—(4—trimetilsilil—fenil)—
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis{2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-adamantil-fenil) -
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil—-4-(3-bifenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1lheptilmetil-4-(3,5~dimetil-fenil)-indenil]
zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(3,5~-di-(trifluorometil) - fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(3,5-terfenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-t-
butilmetil-4-(l-naftil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-triflucoropropil)silanodiilbis([2-t-
butilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-t-

butilmetil-4-(4-metil-fenil)-indenil] zirconio;



10

15

20

25

Dicloruro de

butilmetil-4-

Dicloruro de
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(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis{[2-t-
(4-bifenil)-indenil] zirconio;

(Metil) (3,3,3-trifluocropropil)silanodiilbis[2-t-
(d-etil-fenil)-indenil]zirconio;

(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-t-
(d-n-propil-fenil)-indenil] zirconio;

(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-t-
(d~i-propil-fenil)-indenil]zirconio;

(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis{2-t-
(4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;

(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-t-
(4-sec-butil-fenil)-indenil] zirconio;

(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2~-t-
(4-ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;

(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis|[2-t-
(4-trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-t-
(4-adamantil-fenil)-indenil]zirconio;

(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-t-
(3-bifenil)-indenil])zirconio;

(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-t~-
(3,5-dimetil-fenil)-indenil]zirconio;

(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2~-t-

(3,5-di-(trifluorometil) - fenil) -

indenil]zirconio;

Dicloruro de

butilmetil-4-

(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-t-

(3,5-terfenil)-indenil]zirconio;

9/
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Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis(2-
ciclopentilmetil-4-(l-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(2-naftil)-indenil] zirconio;

Diéloruro de (Metil) (3,3,3-trifluocropropil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-metil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluocropropil)silanodiilbis(2-
ciclopentilmetil-4-(4-bifenil)~-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis(2-
ciclopentilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis{2-
ciclopentilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis{2-
ciclopentilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-sec-butil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluocropropil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-adamantil-fenil)-indenil]zixrconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-triflucoropropil)silanodiilbis[2~
ciclopentilmetil-4-(3-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-

- ciclopentilmetil-4-(3,5~-dimetil-fenil)-indenil]zirconio;

¥
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Dicloruro de (Metil) (3, 3,3-trifluoropropil)silanodiilbis{2-
ciclopentilmetil-4-(3,5-di-
(trifluorometil)-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(3,5-terfenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(1l-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;

Diclorurc de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-metil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
ciclohexilmetil-4-(4-bifenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil)(3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbiS[Z—
ciclohexilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenillzirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-indenil] =zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
ciclohexilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-indenil}zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-t-butil-fenil)=-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
ciclohexilmetil-4-(4-sec~butil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
ciclohexilmetil-4-(4-trimetilsilil-fenil) -

indenil}zirconiuradicloruro;

55
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(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis (2~
ciclohexilmetil-4-(4-adamantil-fenil)-indenil]zirconio;
Diclorurc de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
ciclohexilmetil-4-(3-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(3,5-dimetil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
ciclohexilmetil-4-(3,5-di- (trifluorometil)-fenil) -
indenil]zirconio;

Diclorurc de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2~
ciclohexilmetil-4-(3,5-terfenil)-indenil)zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
cicloheptilmetil-4-{(1l-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4- (2-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3~trifluoropropil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-metil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2~-
cicloheptilmetil-4-(4-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2~
cicloheptilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil)(3,3,3—trifluoropropil)silanodiilbis[Z—
cicloheptilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
cicloheptilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-

cicloheptilmetil-4-(4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;

97
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Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-sec-butil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil=-4-(4-ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-triflucropropil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2~-
cicloheptilmetil-4-{4-adamantil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
cicloheptilmetil-4-(3-bifenil)-indenil]}zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
cicloheptilmetil-4-(3,5-dimetil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluocropropil)silanodiilbis([2~
cicloheptilmetil-4-(3,5-di-(trifluorometil)-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
cicloheptilmetil-4-(3,5-terfenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(l-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
adamantilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2~-
adamantilmetil-4-(4-metil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-triflucropropil)silanodiilbis(2-
adamantilmetil-4-(4-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-

adamantilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil]zirconio;
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Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2~
adamantilmetil-4-(4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis(2-
adamantilmetil-4-(4-sec-butil-fenil)-indenil}zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3~trifluoropropil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(4-ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(4-trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4- (4-adamantil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(3-bifenil)-indenil])zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluocropropil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(3,5-dimetil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(3,5-di-(trifluocrometil)-fenil) -
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(3,5-terfenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1l)lheptilmetil-4-(l-naftil)-indenil]lzirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-

biciclo[2.2.1}heptilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;
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Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-metil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(4-bifenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1}lheptilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-t-butil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1lheptilmetil-4-(4-sec-butil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil)(3,3,3—trifluoropropil)silanodiilbis[Z—
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4- ciclohexil-fenil) -
indenil]zirconio;

Diclorurc de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4- trimetilsilil-fenil) -
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo{2.2.1lheptilmetil-4-(4-adamantil-fenil)-

indenil]zirconio;
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Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(3-bifenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(3,5-dimetil-fenil) -
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis(2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(3,5-di-(trifluorometil)-fenil) -
indenil)zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(3,5- terfenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis|[2-ciclohexilmetil-4-(1-
naftil)-o-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(2-
naftil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis|[2-ciclohexilmetil-4-(4-
metil-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclohexilmetil—-4-(4-
bifenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(4-
etil-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-{(4-n-
propil-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(4-i-
propil-fenil)-6-metil- indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(4-t-
butil-fenil)-6-metil- indenil}zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{[2-ciclohexilmetil-4-(4-sec-

butil-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;

5
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Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(4-
ciclohexil-fenil)-6-metil- indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4- (4-
trimetilsilil-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(4-
adamantil-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(3-
bifenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(3,5-
dimetil-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(3,5-
di-(trifluorometil)-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;
Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclohexilmetil-4-(3,5-
terfenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclohexilmetil-4-(1-
naftil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-(2-
naftil)-7-metil- indenil]}zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4- (4-
metil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclohexilmetil-4-(4-
bifenil)-7-metil~ indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(4-
etil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(4-n-
propil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-(4-i-

propil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

e
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Dicloruro de Dimetilsilancdiilbis{2-ciclohexilmetil-4-(4-t-
butil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(4-sec-
butil-fenil)-7-metil- indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4—-(4-
ciclohexil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis|[2-ciclohexilmetil-4-(4-
trimetilsilil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil—-4-(4-

adamantil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

‘Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(3-

bifenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(3,5-
dimetil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2—ciclohexiimetil—4—(3,5—
di-(trifluorometil)-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;
Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(3,5-

terfenil)-7-metil- indenil] zirconio,

asi como también los compuestos zirconiodimetil- andlogos vy

zirconio-bifenolatos y zirconio-bisfenolatos.

En lugar de los compuestos de metaloceno racémicos o
pseudoracémicos puenteados quirales puros de las férmulas 1 y
la, mezclas de los metalocenos de las férmulas 1 y la y se
pueden utilizar los meso o) seudomeso metalocenos
correspondientes en la preparacidén del catalizador. Sin

embargo, la preparacidén de la forma racémica isoméricamente
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pura se prefiere especialmente para el uso de metalocenos en
la polimerizacién de olefinas una poliolefinaas isotacticas,
debido a que la forma meso correspondiente puede producir
polipropileno atactico indeseado (“PP”). Se entiende gue una
5 forma racémica “isoméricamente pura” significa una relacién
rac:meso de mas de 5:1 preferiblemente de por lo menos 10:1,
mas preferida de por lo menos 15:1 y mas preferida de por lo

menos 20:1.

10 Como se utiliza aqui el término “racémico” (o “rac”)
incluye ‘“pseudorac racémico” (o “pseudorac”), y el término

“meso” incluye “pseudomeso.”

4 R®
RS
[ R
RB
510
R
M'R'R?
RrE
. !
R~ ~
300
R
AN
R o
R R
isémero rac/pseudoracémico 1sémero meso/pseudomeso
15
La presente invencidén también incluye un proceso para
producir los compuestos de metales de transicidén de las
férmulas 1 y la de la invencién.
20 Un objeto de la invencién es asi un proceso para

producir compuestos de la Foérmula la,

6/
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{ Férmula la)

en la que las variables R y M!' tienen el significado
especificado anteriormente, que incluye las modalidades

preferidas, que comprenden las etapas de:

a) Desprotonacidén del compuesto de la Férmula 2:
RE
R'l' . .
o
RG
RS RY
(Férmula 2)

300 R4,

con una base, en la que R, , R", R*, R, y R®

tienen el significado especificado anteriormente.

b) Si R tiene el significado MHRA%ﬁl, donde Mu, Rw, 3% R
tienen los significados especificados anteriormente,
entonces procede la produccidn adicional mediante la
reaccidén de los compuestos desprotonados de la etapa (a)

40R41M12

con R X, para formar el compuesto de la férmula 3 o

férmula 4, dependiendo de las proporciones cuantitativas

6.7
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utilizadas, donde R*, R', vy M!? tienen los significados
especificados anteriormente, y X puede ser 1igual o
diferente y significa un atomo de haldbgeno,
preferiblemente cloro, bromo, o yodo, u otro grupo
saliente, preferiblemente triflato, tosilato, o

mesilato.

BHCL o
R M 12R40R41

(Férmula 3) (Férmula 4)

Después de 1la produccién de clorosilano 1indenos o
clorogermano indenos de la Férmula 3, estos se hacen
reaccionar con un compuesto indeno de metal de la

Férmula 5
Ré
R’ M®
R3
D,
R 5 R4
(Férmula 5)

en la gque M se establece para Li, Na, o K, vy R3, R4, Ra
R®, R’, y R¥ tienen los significados especificados
anteriormente, para obtener el compuesto de la Férmula

6.
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d) Reaccidén del compuesto de la Férmula 4 o 6 con una base
y adicidén de MlCl4, en la que M! se establece para
zirconio, titanio, o hafnio, para formar el compuesto de

la Férmula la.

Fn la etapa (a), se desprotona el compuesto de la
Férmula 2, por ejemplo, 2-(ciclohexilmetil)-7-(4’-terc-
butilfenil)indenoc en un disolvente inerte, que consiste de
uno o més hidrocarburos alifaticos o aromaticos y/o uno o mas
disolventes polares, apréticos, con una base fuerte, por
ejemplo, n-butilitio. La desprotonacidén se lleva a cabo a
temperaturas de -70° C a 80° C, y preferiblemente 0° C a 80°
C. La sal de metal resultante 1luego se hace reaccionar
directamente, sin aislamiento adicional, en la etapa (b) con
un compuesto de silicio o compuesto de germanio que contiene
dos  grupos salientes. La produccién preferencial del
compuesto de la Férmula 3 o el compuesto de la Férmula 4 se

puede lograr mediante el ajuste de las proporciones
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cuantitativas. Los compuestos de la Foérmula 3 se hacen
reaccionar en la etapa (c) con un compuesto indenilo de metal
de la Férmula 5. En la siguiente etapa (d), los
bis(indenil)silanos de la Férmula 4 o 6 se desprotonan
doblemente con una base fuerte, tal como n-butilitio, en un
disolvente inerte, que consiste de uno o mas hidrocarburos
alifaticos o aromaticos y/o uno o mas disolventes polares,
apréticos, y se hace reaccionar la sal de bislitio formada de
esta manera, sin aislamiento, directamente con una fuente de

Ti, Zr, o Hf para obtener el compuesto de la Férmula la.

La desprotonacién se lleva a cabo a temperaturas de -70°
C a 80° C, y preferiblemente 0° C a 80° C. Dependiendo de la
naturaleza del sistema de ligando de la Férmula 4 o 6, los
metalocenos se aislan directamente a partir de la mezcla de
reaccidédn con relaciones rac:meso o relaciones pseudo-rac:meso
de mds de 5:1 preferiblemente de por lo menos 10:1, méas
preferidas de por lo menos 15:1 y mas preferidas de por 1lo
menos 20:1 o etapas de separacidn rac:meso adicionales se han
aplicado para lograr relaciones rac:meso o relaciones pseudo-
rac:meso de por lo menos 5:1 preferiblemente de por lo menos
10:1, més preferidas de por lo menos 15:1 y mds preferidas de

por lo menos 20:1 para obtener un catalizador adecuado.

En la Figura 1, las etapas individuales del proceso de
la invencidén para producir compuestos de metal de transiciédn
de las férmulas la se muestran de nuevo para los ejemplos de

una modalidad preferida.
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En adicién, la presente invencidén se relaciona con un
sistema catalizador gue comprende por 1lo menos un compuesto

de las férmulas 1 o la y por lo menos un cocatalizador.

Un componente cocatalizador adecuado que puede estar
presente de acuerdo con la presente invencidén en el sistema
catalizador comprende por lo menos un compuesto del tipo de
un aluminoxano, un é&cido Lewis o un compuesto idénico que
reacciona con un metaloceno para convertir el ultimo en un

compuesto catidnico.

Los aluminoxanos son compuestos de @ oxi aluminio

oligoméricos o poliméricos, que pueden existir en la forma de

estructuras lineales, <ciclicas, en Jaula o poliméricas.
Aunque la(s) estructura(s) exactas de los aluminoxanos
todavia no se conocen, es bien aceptado los

algquilaluminoxanos que tienen la férmula general 7.

(R-AI-0), (Férmula 7).

Ejemplos para estructuras ciclicas, lineales o en jaula

de los aluminoxanos se representan en las férmulas 8, 9 y 10:

A
C o 7
T O——A—

2
(Férmula 8)
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AI////
N

(Férmula 10)

Los radicales R en las férmulas (7), (8), (9) y (10)
pueden ser idénticos o diferentes y son cada uno un grupo Ci-
Czo tal como un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 6 atomos
de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 18 &tomos
de carbono, bencilo o hidrdégeno y p es un entero de 2 a 50,

preferiblemente de 10 a 35.

Preferiblemente, los radicales R son idénticos y son
metilo, isobutilo, n-butilo, fenilo o bencilo, particular vy

preferiblemente metilo.

Si los radicales R son diferentes, ellos son
preferiblemente metilo y hidrdgeno, metilo e isobutilo o
metilo vy n-butilo, con hidrdgeno, isobutilo o n-butilo
preferiblemente que estd presente en una proporcidén de 0.01 a

40% (numero de radicales R).

67
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El aluminoxano se puede preparar en varias formas
mediante métodos conocidos. Uno de los métodos comprende la
reaccién de un compuesto de hidrocarburo-aluminio y/o un
compuesto de hidrocarburo-hidridoaluminio con agua, que puede
ser gaseoso, sdélido, liquido, unido como agua de
cristalizacidén, en un disolvente 1inerte tal como tolueno.
Para preparar un aluminoxano gue tiene diferentes grupos
alguilo R, dos diferentes trialquilaluminios (AlR3 +AlR’3) que
corresponden a la composicidn deseada y reactividad se hacen
reaccionar con agua, cf. S. Pasynkiewicz, Polihedron 9 (1990)

429 y EP-A-O 302 424.

Independiente del método de preparacidén, todas las
soluciones de aluminoxano tienen en comun un contenido
variable de compuesto de partida de aluminio sin reaccionar

que esta presente en forma libre o como un aducto.

Adicionalmente, en lugar de los compuestos de
aluminoxano de las férmulas 7, 8, 9 o 10, es también posible
utilizar aluminoxanos modificados en los gque los radicales de
hidrocarburo o atomos de hidrdégeno tienen se han reemplazado

parcialmente por radicales alcoxi, ariloxi, siloxi o amida.

Las cantidades de aluminoxano y metaloceno utilizadas en
la preparacidén del sistema de catalizador soportado se pueden
variar dentro de wun amplio rango. Sin embargo, se ha

encontrado gque es ventajoso utilizar el <compuesto de

68
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metaloceno de las férmulas 1 o 1 a y los compuestos de
aluminoxano en tales cantidades que la relacidén atdmica de
aluminio de los compuestos de aluminoxano al metal de
transicién del compuesto de metaloceno estd en el rango de
10:1 a 1000: 1, preferiblemente de 20:1 a 500:1 y en
particular en el rango de 30:1 a 400: 1. En el caso de
metilaluminoxano, se da preferencia a utilizar 2 30% de
soluciones de tolueno resistentes, pero es también posible el

uso de 10% de soluciones resistentes.

Como &acido de Lewis, se da preferencia a utilizar los

compuestos de la férmula 11

Mextx2x3 (Férmula 11)

donde M’ es un elemento del Grupo 13 de la Tabla Peridédica de
Elementos, en particular B, Al o Ga, preferiblemente B o Al,
xt, %x? y X* son iguales o diferentes y cada uno son un atomo
de hidrdégeno, un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 20
atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 15
atomos de carbono, alquilarilo, arilalquilo, halocalguilo o
haloarilo cada uno tiene de 1 a 10 atomos de carbono en el
radical alquilo y de 6-20 atomos de carbono en el radical
arilo o fltor, cloro, bromo o yodo. Ejemplos preferidos para
x', x?* y X’ son metilo, propilo, isopropilo, isobutilo o
trifluorometilo, grupos no saturados tales como arilo o
haloarilo como grupos fenilo, tolilo, bwncilo, p-

fluorofenilo, 3,5-diflucrofenilo, pentaclorofenilo,

67
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pentafluorofenilo, 3,4,5-trifluorofenilo y 3,5~
di(trifluorometil)fenilo. Los &acidos de Lewis preferidos son
trimetil aluminio, trietilaluminio, triisobutilaluminio,
tributilaluminio, trifluoroborano, trifenilborano, tris(4-
fluorofenil)borano, 4tris(3,5—difluorofenil)borano, tris(4-
fluorometilfenil)borano, tris(2,4,6-trifluorofenil)borano,
tris(penta-fluorofenil)borano, tris(tolil)borano, tris (3,5~
dimetil-fenil)borano, tris(3,5-difluocrofenil)borano y/o tris

(3,4,5-trifluorofenil)borano.

Se da preferencia particular a
tris(pentafluorofenil)borano. Como cocatalizadores idnicos,
se da preferencia a utilizar compuestos que contienen un
anién sin coordinacién tal como
tetrakis (pentafluorofenil)borato, tetrafenilborato, SbFg,
CF3S03" o Cl04 . Los contraiones adecuados son cualquier catién
de acido de Lewis o acido Broenstedt. Como acidos Broensted,

se da preferencia particular a derivados de amina protonada o

anilina tales como metilamonio, anilinio, dimetilamonio,
dietilamonio, N-metilanilinio, difenilamonio, N, N-
dimetilanilinio, trimetilamonio, trietilamonio, tri-n-
butilamonio, metildifenilamonio, piridinio, p-bromo-N, N—
dimetilanilinio o) p-nitro-N,N-dimetilanilinio, N, N-
dimetilbencilamonio, N,N-dimetilciclcochexilamonio, Los

cationes de acido Lewis adecuados con cationes de la férmula

12

[(Y3)0105... Q1% (Férmula 12)
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donde Y es un elemento de los Grupos 1 a 16 de la Tabla

Periddica de los Elementos,

Q. a Q, son grupos cargados negativa e individualmente tales
como alquilo C;-Cps, arilo Ce-Ci3s, alguilarilo, arilalquilo,
haloalquilo, halcarilo cada uno tiene de 6 a 20 atomos de
carbono en el radical arilo y de 1 a 28 &tomos de carbono en
el radical alquilo, grupos cicloalquilo de 3 a
aproximadamente 10 &atomos de carbono, que en cambio pueden
llevar grupos alquilo de 1 a aproximadamente 10 atomos de
carbono como sustituyentes, haldgeno, grupos alcoxi de 1 a 28
dtomos de carbono, grupos ariloxi de 6 a 15 a&tomos de

carbono, grupos sililo o mercaptilo,

a es un entero de 1-6,
z es un entero de 0 a 5 vy
d corresponde a la diferencia a-z, pewro d es mas grande

que o igual a 1

Cationes particularmente adecuados son cationes de carbonio
tales como trifenilcarbenio, cationes de oxonio, cationes de
sulfonio tales como tetrahidrotiofenio, cationes de fosfonio
tales como trietilfosfonio, trifenilfosfonio y
difenilfosfonio, y también complejos de metal de transicién
catidnicos tales como el catidén de plata y el catidn de 1,1'-
dimetilferrocenio. Los compuestos idnicos preferidos que se
pueden utilizar de acuerdo con la presente invencién

incluyen:



10

15

20

25

64

trietilamoniotetra(fenil)borato,
tributilamoniotetra(fenil)borato,
trimetilamoniotetra(tolil)borato,
tributilamoniotetra(tolil)borato,

tributilamoniotetra (pentafluorofenil)borato,
tributilamoniotetra (pentaffluorofenil) aluminato,
tripropilamoniotetra(dimetilfenil)borato,
tributilamoniotetra (trifluorometilfenil)borato,
tributilamoniotetra (4-fluorofenil)borato,
N,N-dimetilciclohexilamoniotetrakis (pentafluorofenil)borato,
N,N-dimetilbencilamoniotetrakis pentafluorofenil)borato
N,N-dimetilaniliniotetra(fenil)borato,
N,N-dietilaniliniotetra(fenil)borato,
N,N-dimetilaniliniotetrakis (pentafluorofenil)borato,
N,N-dimetilaniliniotetrakis (pentafluorofenil)aluminato,
di(propil)amoniotetrakis(pentafluorofenil)borato,
di(ciclohexil)amoniotetrakist (pentafluorofenil)borato,
trifenilfosfoniotetrakis(fenil)borato,
trietilfosfoniotetrakis(fenil)borato,
difenilfosfoniotetrakis(fenil)borato,
tri(metilfenil)fosfoniotétrakis(fenil)borato,
tri(dimetilfenil)fosfoniotetrakis(fenil)borato,
trifenilcarbeniotetrakis(pentafluorofenil)borato,
trifenilcarbeniotetrakis(pentafluorofenil)aluminato,
trifenilcarbeniotetrakis(fenil)aluminato,
ferroceniotetrakis (pentafluorofenil)borato y/o

ferroceniotetrakis(pentafluorofenil)aluminato,
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Se da preferencia a
trifenilcarbeniotetrakis (pentafluorofenil) borato, N, N-
dimetilciclohexilamoniotetrakis (pentafluorofenil)borato o

N,N-dimetilbencilamoniotetrakis (pentafluorofenil)borato.

Es también posible utilizar mezclas de todos 1los
compuestos que forman catén mencionados anteriormente vy
adelante. Las mezclas preferidas comprenden aluminoxanos y un

compuesto idénico, y/o un &cido Lewis.

Otros componentes cocatalizadores utiles son también

compuestos de borano o carborano tales como

7,8-dicarbaundecaborano (13),
undecahidrido-7, 8-dimetil-7, 8-dicarbaundecaborano,
dodecahidrido-1-fenil-1, 3-dicarbanonaborano,
tri(butil)amoniocundecahidrido-8-etil-7, 9-dicarbaundecaborato,
4-carbanonaborano (14},
bis(tri(butil)amonio)nonaborato,
bis(tri(butil)amonio)undecaborato,
bis(tri(butil)amonio)dodecaborato,
bis(tri(butil)amonio)decaclorodecaborato,
tri(butil)amonio-l-~carbadecaborato,
tri(butil)amonio-l~carbadodecaborato,
tri(butil)amonio-l-trimetilsilil-1l-carbadecaborato,
tri(butil)amoniobis (nonahidrido-1, 3-

dicarbanonaborato)cobaltate(III),

73
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tri(butil)amonio bis (undecahidrido-7, 8-

dicarbaundecaborato) ferrato(III).

La cantidad de &acidos de Lewis o compuestos idénicos que
tienen cationes de 4acido de Lewis o acido Broensted es
preferiblemente de 0.1 a 20 equivalentes, preferiblemente de
1 a 10 equivalentes, con base en el compuesto de metaloceno

de las férmulas 1 o la.

Las combinaciones de por lo menos una base de Lewis con
compuestos bimetdlicos del tipo Ehlﬁf(—O—M3Rf8h, o Ri¥M?(-0-
M°R;""), (férmula 13), como se describe en la Solicitud de
Patente WO 99/40129, son también importantes como sistemas

cocatalizadores.

A este respecto, RY y R! son iguales o diferentes vy
representan un atomo de hidrdégeno, un atomo de haldgeno, un
grupo que contiene carbono C;-C4y, especialmente un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 20 4&tomos de <carbono,
haloalquilo de 1 a aproximadamente 20 &tomos de carbono,
alcoxi de 1 a aproximadamente 10 Atomos de carbono, arilo de
6 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, halocarilo de 6 a
aproximadamente 20 Aatomos de <carbono, ariloxi de 6 a
aproximadamente 20 A&tomos de carbono, arilalQuilo de 7 a
aproximadamente 40 A&tomos de carbono, haloarilalquilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, o haloalquilarilo de 7

a aproximadamente 40 &tomos de carbono. R'’ puede también ser
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un grupo -0SiR%';, en el que los grupos R> son iguales o
grup q

diferentes y tienen el mismo significado como R'7, M} es igual
o diferente y representa un elemento del grupo principal III
y v cada uno se

de la Tabla Periddica de Elementos, i, 3J,

establecen para un numero completo 0, 1, o 2, y i + j + Vv no

es igual a 0. Los sistemas cocatalizadores preferidos son los

compuestos de las férmulas (A) y (B)

17 17 |
R | R (A)
17
18 R /—Rm
;41 O—B—0 A{\
18 18 ,
R R (B)

donde RY y R tienen el mismo significado como se especificéd

anteriormente.

Adicionalmente, los compuestos que son generalmente

preferidos con respecto a aquellos formados la reaccidn de
y/o (D)

por lo menos un compuesto de las fdérmulas (C) y/o (E)

con por lo menos un compuesto de la Férmula (F).

R{'B-DR™); (O

R;'"B-D-BR', (D)
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en la que

R?’ puede ser un atomo de hidrégeno o un grupo que contiene

carbono C;-C4¢ libre de boro, tal como un alquilo de 1 a
aproximadamente 20 A&tomos de carbono, arilo de 6 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, arilalquilo de 7 a
aproximadamente 40 dtomos de carbono, y alquilarilo de 7
a aproximadamente 40 &tomos de carbono, y en el que rRY7,
R® tienen el mismo significado como se especificd

anteriormente,

un elemento del grupo principal VI de la Tabla Periddica
de Elementos o un grupo NR®!, donde R® es un &tomo de
hidrégeno o un grupo hidrocarburo C;-Cyg, tal como
alquilo de 1 a aproximadamente 20 atomos de carbono o

arilo de 6 a aproximadamente 20 atomos de carbono,

f es un numero completo de 0 a 3,

26
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g es un numero completo de 0 a 3 donde f + g corresponde a la

valencia del Boro, y
h es un numero completo de 1 a 10.

Los compuestos bimetdlicos de la Férmula 13 se combinan
posiblemente con un compuesto oranometdlico de la Fdérmula 14,
es decir, [M%&%ﬂk, en el que M? es un elemento del grupo
principal I, 1II, o III de 1la Tabla Periédicé de los
Elementos, R es igual o diferente y representa un atomo de
hidrégeno, un &tomo de haldgeno, un grupo dque contiene
carbono C;-C4, un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 20
dtomos de carbono, un grupo arilo de aproximadamente 6 a
aproximadamente 40 A&tomos de carbono, arilalquilo de 7 a
aproximadamente 40 &tomos de carbono, y alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 Atomos de carbono, g es un numero completo

de 1 a 3, yv k es un numero completo de 1 a 4.

Los compuestos organometdlicos de la Férmula 14 son
preferiblemente &cidos de Lewis neutros, en los que M? se
establece para litio, magnesio, y/o aluminio, especialmente

aluminio. Ejemplos de compuestos organometdlicos preferidos

de la Férmula 14 son trimetilaluminio, trietilaluminio,
triisopropilaluminio, trihexilaluminio, trioctilaluminio,
tri-n-butilaluminio, tri-n-propilaluminio, triisopreno

aluminio, monoclorurc de dimetil aluminio, monocloruro de

aluminio, monocloruro de diisobutil aluminio, sesquicloruro

7
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de metil aluminio, sesquicloruro de etil aluminio, hidruro de
dimetil aluminio, hidruro de aluminio, hidruro de diisopropil
aluminio, dimetil aluminio(trimetilsiléxido), dimetil
aluminio(trietilsiléxido), fenilalan, pentafluorofenilalan, y

o-tolilalan.

El sistema <catalizador de la invencidén contiene un
compuesto de organoboroaluminio, que contiene unidades de la
Férmula 13, como el compuesto gquimico cocataliticamente

activo.

Se prefieren los compuestos de la Férmula 13 en los que
M® se establece para boro o aluminio. Los compuestos que
contienen unidades de la Férmula 13 pueden estar presentes
como mondémeros o como oligbébmeros lineales, ciclicos, ©o como
jaula. Dos o més compuestos quimicos que contienen unidades
de la Férmula 13 también pueden formar dimeros, trimeros, o
mayores combinaciones entre ellos mismos mediante

interacciones de base-acido de Lewis.

Los compuestos bimetdlicos cocataliticamente activos

preferidos corresponden a las férmulas 15 y 16,

- 100 200 100
R™ % R
Al-O 8 -0 Al
“100 S 100
R
( férmula 15)
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R, 100 R 200 R 100
? *O*ﬂAI{J-B
g 100 R 100

( formnula 16)

100 RZOO

en las que R % tienen el mismo significado como 1los

sustituyentes RY vy R'® in foérmula 13.

Ejemplos de los compuestos cocataliticamente activos de

las férmulas 15 y 16 son

H,C—Al-O~B-0~Al-CHj

CH, ~ CH,
F
AIO B-0O- N

77
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F ¥ F F
o
F BOAIOB F
F F.

F
be
F F
F g F

Los compuestos nombrados en la EP-A-924,223, DE 196 22 207.9,
EP-A-601,830, EP-A-824,112, EP-A-824,113, WO 99/06,414, EP-A-
811,627, WO 97/11,775, DE 196 06 167.9 y DE 198 04 970 se
pueden utilizar como cocatalizadores adicionales, que pueden

estar presente en forma soportada o no soportada.

La cantidad de cocatalizadores de la Fdérmula 13 y/o 15
y/o 16 utilizados en el catalizador de la presente invencidn
can variar de 0.1 a 500 equivalentes, preferiblemente de 1 a

300 equivalentes, mas preferiblemente de 5 a 150
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equivalentes, con base en la cantidad utilizada del compuesto

de metaloceno de las férmulas 1 o 1la.

El sistema catalizador de la presente invencidén puede

5 comprender adicionalmente, como componente adicional, un

compuesto de metal de la férmula 17,

MERH)ERPD(ER*)  (Fémula 17)

10 en donde

MS

15

es un metal alcalino, alcalinotérreo o un metal del

Grupo 13 de la Tabla Periddica de los Elementos,

es un atomo de hidrdégeno, alquilo de 1 a aproximadamente
10 atomos de carbono, arilo de 6 a aproximadamente 15
dtomos de carbono, o algquilarilo o arilalquil cada uno
tiene de 1 a 10 A&tomos de carbono en la parte alquilo y

de 6 a 20 4tomos de carbono en la parte arilo,

20 R*® y R*® son cada uno un A&atomo de hidrégeno, un &tomo de

25

haldégeno, alquilo de 1 a aproximadamente 10 &tomos de
carbono, arilo Cs—C15 de aproximadamente 6 a
aproximadamente 15 4&tomos de carbono, o alquilarilo,
arilalquilo o alcoxi cada uno tiene de 1 a 10 A&tomos de
carbono en la parte alquilo y de 6 a 20 A&tomos de

carbono en el radical arilo,
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r es un entero de 1 a 3 y s y t son enteros de 0 a 2, donde

la suma r+s+t corresponde a la valencia del Mi

donde este componente no es 1idéntico con los compuestos
cocatalizadores mencionados anteriormente. Es también posible
utilizar mezclas de varios compuestos de metal de la fdérmula
17. Entre los compuestos de metal de la férmula 17 se da
preferencia a aquellos en los que M° es litio, magnesio o
aluminio vy R?3 y R** son cada uno alquilo de 1 a
aproximadamente 10 A&tomos de carbono. Particularmente 1los
compuestos de metal preferidos de la fdérmula 17 son n-
butilitio, n-butil-n-octil-magnesio, n-butil-n-
heptilmagnesio, tri-n-hexilaluminio, triisobutilaluminio,

trietilaluminio, trimetil aluminio o mezclas de los mismos.

Si se utiliza un compuesto de metal de la férmula 17,
estd preferiblemente presente en el sistema catalizador en
tal una cantidad gque la relacién molar de M> al metal de
transicidén del compuesto de metaloceno de las férmulas 1 o la

es de 800:1 a 1: 1, en particular de 200:1 a 2:1.

El componente de soporte del sistema catalizador de 1la
presente invencidn puede ser cualquier sélido inerte orgénico
o 1norgdnico o una mezcla de tales sdélidos, en sdlidos
porosos particulados tales como hidrotalcitas, talco, ¢éxidos

inorganicos y polvos de polimero finamente divididos.

¥
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Los 6xidos inorgénicos adecuados, que se emplean
preferiblemente incluyen los Grupos 1, 2, 3, 4ﬁ 5, 12, 13 vy
14 de la Tabla Periddica de Elementos, 6xidos de metal tales
como didéxido de silicio, 6xido de aluminio, aluminosilicatos,
zeolitas, MgO, Zr0O;, TiO, o By0;3, Cal, Zn0O, ThO,, -Na;0, K0,
Li0, u 6xidos mezclados como 6xidos de Al/Si, o6xidos de Mg/Al
u 6xidos de Al/Mg/Si. Otros materiales de soporte inorganicos
adecuados son Nap,CO;, KyCO3, CaCOs;, MgCl,, NaySQO4, Al,(S04)s3,

BaSO,, KNO3, Mg(NOs), y Al (NOs3);.

Los polvos de polimero adecuados son homopolimeros,
copolimeros, polimeros reticulados o mezclas de polimero.

Ejemplos de tales polimeros son polietileno, polipropileno,

polibuteno, poliestireno, poliestireno crosreticulado de
divinilbenceno, cloruro de polivinilo, copolimero de
acrilonitrilo- butadieno-estireno, poliamida,
polimetacrilato, policarbonato, poliéster, poliacetal o)

polivinil alcohol.

Los materiales de soporte preferidos tienen una area de
superficie especifica en el rango de 10 a 1000 m”/g, un
volumen de poro en el rango de 0.1 a b5 cm3/g y un tamafo de
particula medio de 1 a 500 um. Se da preferencia a soportes
que tienen una &rea de superficie especifica en el rango de
50 a 500 m?/g, un volumen de poro en el rango de 0.5 a 3.5
cm®/g y un tamafio de particula medio en el rango de 5 a 250
pm. Se da preferencia particular a soportes que tienen una

drea de superficie especifica en el rango de 200 a 400 m’/g,

g5
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un volumen de poro en el rango de 0.8 a 3.0 cm /g y un tamafio

de particula medio de 10 a 100 yum.

Los materiales de soporte pueden ser ©pretratados
térmicamente y/o quimicamente con el fin de ajustar ciertas
propiedades del portador tal como el contenido de agua y/o el
grupo hidroxilo. Si el material de soporte tiene un contenido
de humedad bajo o contenido de disolvente residuai, se puede
omitir la deshidratacidén o secado antes de uso. Si este no es
el caso, como cuando se utiliza gel de silice como material
de soporte, es aconsejable la deshidratacién o secado. La
deshidratacién o secado térmico del material de soporte se
puede llevar a cabo bajo presidén reducida con o sin blanqueo
con gas inerte simultdneo (nitrdégeno). La temperatura de
secado estd en el rango de 80° C a 1000° C, preferiblemente
de 150° C a 800° C y méds preferida de 150° C a 400° C. La
duracidén del proceso de sacado puede ser de 1 a 24 horas.

Pero también son posibles periodos mas cortos o mas largos.

En una modalidad preferida de la presente invencidn, se
utilizan los materiales de soporte con una pérdida de peso en
secado (LOD) de 0.5% en peso o menos, y aun mas preferidos
con un LOD de 0.3% en peso o menos. Son posibles mayores
cantidades de agua adsorbida fisicamente hasta 1% en peso,
pero resulta en actividades de catalizador reducidas. La
pérdida en ignicién (LOI) del material de soporte es
preferiblemente 1% en peso o mds o aun mas preferido entre

1.5 vy 3.5% en peso. La pérdida de peso en secado (LOD) se

59
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define por 1lo tanto como la pérdida de peso entre la
temperatura ambiente y 300° C y la pérdida de peso en
ignicién (LOI) como la pérdida de peso entre 300° C y 1000°

C.

En adicién o alternativamente, la deshidratacién o
secado del material de soporte también se puede llevar a cabo
mediante medios quimicos, al Thacer reaccicnar el agua
adsorbida y/o los grupos hidroxilo de superficie con agentes
de pasivacidén adecuados. La reaccidén con el reactivo de
pasivacidén puede convertir los grupos hidroxilo completa o
parcialmente en una forma, gue no muestra ninguna interaccidn
adversa con los centros cataliticamente activos. Los agentes

de pasivacidén adecuados son haluros de silicio, silanos o

aminas, por ejemplo tetracloruro de silicio,
clorotrimetilsilano, diclorodialquilsilanos,
dimetilaminotriclorosilano, N,N-dimetilanilina o N, N-

dimetilbencilamina o compuestos organometdlicos de aluminio,
boro y magnesio, por ejemplo aluminoxanos, trimetilaluminio,
trietilaluminio, triisobutilaluminio, hidruro de

diisobutilaluminio, trietilboranc o dibutilmagnesio.

Como se bosquejd anteriormente, los materiales de
soporte organicos tales como polvos de polimero finamente
divididos, también se pueden utilizar y deben, antes de uso,
en forma similar ser liberados de cualquier humedad adherida,
residuos de disolvente u otras impurezas por medio de

operaciones de purificacidén y secado apropiadas.

&85
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Se da preferencia a utilizar geles de silice gue tienen
los parédmetros definidos como materiales de soporte. Se
prefieren los grados de silice seca en aerosol, que exhiben
inherentemente poros, cavidades y canales meso y macro sobre

los grados de silice granular.

El sistema de catalizador soportado de acuerdo con esta

invencidén se puede hacer en varias formas.

En una modalidad de la presente invencidén, por lo menos
uno de los componentes de metaloceno anteriormente descritos
de las férmulas 1 o la se pone en contacto en un disolvente
adecuado con por lo menos un componente de cocatalizador,
preferiblemente que da un producto de reaccidén soluble, un
aducto o una mezcla. La composicidén obtenida se mezcla con el
material de soporte deshidratado o pasivo, el disolvente se
remueve y el sistema de catalizador de metaloceno soportado
resultante se seca para asegurar que el disolvente se remueve
completamente o en mayor parte de los poros del material de
soporte. El1 catalizador soportado se obtiene como un polvo

que fluye libremente.

Como un ejemplo, el proceso para preparar un polvo que
fluye libremente vy, si se desea, el sistema de catalizador

soportado prepolimerizado comprende las siguientes etapas:
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a) preparar una mezcla metaloceno/cocatalizador en un
disolvente adecuado o medio de suspensidn, donde el
componente de metaloceno tiene wuna de las estructuras

anteriormente descritas,

b) aplicar la mezcla de metaloceno/cocatalizador a un
poro, preferiblemente inorgédnica, si es necesarioc un soporte

pretratado térmica o gquimicamente,

c) remover la parte principal del disolvente de la

mezcla resultante,

d) aislar el sistema de catalizador soportado y

e) si se desea, prepolimerizar el sistema de catalizador
soportado resultante con uno o mas mondmeros olefinicos, para

obtener un sistema de catalizador soportado prepolimerizado.

En otra modalidad de esta invencidén la composicidn de
metaloceno/cocatalizador se mezcla con el material de soporte
deshidratado o pasivo, el catalizador soportado se recupera y
se lava opcionalmente con un disolvente de hidrocarburo
aromatico y/o hidrocarburo parafinico. El1 catalizador aislado
luego se dispersa en un medio de suspensidén no reactivo tal
como un disolvente de hidrocarburo parafinico, un aceite

mineral o una cera o mezclas de los mismos.

St
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En una modalidad adicional de esta invencidén el
catalizador se ©prepara de acuerdo con el procedimiento

descrito en la WO 06/60544, WO 00/05277 y WO 98/01481.

Como un ejemplo, en la WO 06/60544, se prepara un polvo
que fluye libremente v, si se desea, un sistema de
catalizador soportado prepolimerizado que comprende 1las

siguientes etapas:

a) poner en contacto por lo menos un material de soporte
con una primera porcién de por lo menos un cocatalizador en

un disolvente adecuado

b) impregnar el cocatalizador cargado con soporte con
una suspensidén o solucidn, que comprende por lo menos un
metaloceno y una segunda porcién de por 1o menos un

cocatalizador en un disoclvente adecuado

c) aislar el sistema de catalizador soportado y

f) si se desea, prepolimerizar el sistema de catalizador
soportado resultante con uno o més mondmeros olefinicos, para

obtener un sistema de catalizador soportado prepolimerizado.

Asi, como un ejemplo, el proceso de acuerdo con la WO
06/60544 para preparar un polvo que fluye libremente y, si se
desea, un sistema de catalizador soportado prepolimerizado

comprende las sigulentes etapas:

38
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a) Poner en contacto un material de soporte con una
primera composicién que incluye por lo menos un aluminoxano
en un primer disolvente a una temperatura de aproximadamente
10 a 30° C seguido por mantener la mezcla a aproximadamente
20° C durante 0 a 12 horas, posteriormente calentar la mezcla
resultante a una temperatura de 30 a 200° C y mantener la
mezcla de 30 a 200° C durante 30 minutos a 20 horas,
opcionalmente seguido por remocién de todo o parte del primer
disolvente y/o opcionalmente seguido por una o mas etapas de

lavado utilizando un disolvente adecuado,

b) Suspender y/o disolver, respectivamente, por 1o menos
un metaloceno de la Férmula 1 y/o la y una segunda porcidn de
un aluminoxano o de una mezcla de aluminoxanos o de un
compuesto idénico y/o un Aacido Lewis en un segundo disoclvente
o medio de suspensién a una temperatura de 0 a 100° C,
opcionalmente seguido por un tiempo de preactivacién de 1

minuto a 200 horas a una temperatura de 10 a 100°,

c) Aplicar la mezcla preparada en b) al material de
soporte cargado de aluminoxano producido en a), a una
temperatura de 10 a 100° C y un tiempo de contacto de 1

minuto a 24 horas,

d) Remover la parte principal del disolvente de la
mezcla resultante y opcionalmente lavar el catalizador de

soporte resultante con un disolvente adecuado,

5T
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e) Aislar el sistema de catalizador soportado y

f) Opcionalmente prepolimerizar el sistema de
catalizador soportado resultante con uno o mas mondmeros
olefinicos, para obtener un sistema de catalizador soportado

prepolimerizado.

Mas especificamente, como un ejemplo, el proceso de
acuerdo con la WO 06/60544 para preparar un polvo que fluye
libremente y, si se desea un sistema de catalizador soportado

prepolimerizado comprende las siguilentes etapas:

el procesoc para preparar un sistema de catalizador
soportado de polvo que fluye libremente de acuerdo con la

presente invencién comprende las siguientes etapas:

a) Poner en contacto un material de soporte con una
primera composicién que incluye por lo menos 5 mmol de un
aluminoxano o de una mezcla de aluminoxanos por g de material
de soporte en un primer disolvente a una temperatura de
aproximadamente 20° C seguido por mantener la mezcla a
aproximadamente 20° C durante 0.15 a 2 horas, posteriormente
calentar la mezcla resultante a una temperatura de 50 a 160°

C y mantener la mezcla de 50 a 160° C durante 1 a 6 horas,

opcionalmente seguido por remocidén de todo o parte del primer

disolvente y/o opcionalmente seguido por una o mas etapas de

lavado utilizando un disolvente adecuado,
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b) Suspender y/o disolver, respectivamente, por lo menos
0.5 mmoles de una segunda porcidén de un aluminoxano o de una
mezcla de aluminoxanos por g de material de soporte y por lo
menos 0.1 mol% de 1la segunda porcidén empleada de un
aluminoxano o de una mezcla de aluminoxanos por g de material
de soporte de por lo menos un metaloceno de la Férmula 1 y/o
la en un segundo disolvente o medio de suspensidén a una
temperatura de 20 a 50° C, opcionalﬁente seqguido por un
tiempo de preactivacién de 1 minuto a 200 horas a wuna

temperatura de 20 a 30°,

c) Aplicar la mezcla preparada en b) al material de
soporte cargado de aluminoxano producido en a), a una
temperatura de 10 a 100° C y un tiempo de contacto de 1

minuto a 24 horas,

d) Remover la parte principal del disolvente de 1la

mezcla resultante y

e) Opcionalmente lavar el <catalizador de soporte
resultante con un disolvente adecuado, y/o secar el

catalizador de soporte resultante a temperaturas de 30 a 60°

Cr vy

f) Opcionalmente prepolimerizar el Ssistema de

catalizador soportado resultante con uno © mas mondmeros
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olefinicos, para obtener un sistema de catalizador soportado

prepolimerizado.

En una modalidad preferida, como un ejemplo, el proceso
de acuerdo con la WO 06/60544 para preparar un polvo que
fluye libremente y, si se desea, un sistema de catalizador

soportado prepolimerizado comprende las siguientes etapas:

a) Poner en contacto un material de soporte de silice
opcionalmente pretratado térmicamente con por lo menos 10
mmol de un aluminoxano por g de material de soporte en
tolueno a una temperatura de aproximadamente 20° C seguido al
calentar posteriormente la mezcla resultante a una
temperatura de 50 a 110° C y mantener la mezcla de 50 a 110°
C durante 1 a 6 horas, opcionalmente seguido por remocidn de
todo o parte del tolueno, y/o opcionalmente seguido por una o

mas etapas de lavado utilizando un disolvente adecuado,

b) Suspender y/o disolver, respectivamente, por lo menos
0.5 mmoles de una segunda porcidén de un aluminoxano por g de
material de soporte y por lo menos 0.1 mol% de la segunda
porcién empleada de un aluminoxano o de wuna mezcla de
aluminoxanos por g de material de soporte de por lo menos un
metaloceno de la Foérmula 1 vy/o la en tolueno a una
temperatura de 20 a 50° C, opcionalmente seguido por un
tiempo de preactivacién de 1 minuto a 200 horas a wuna

temperatura de 20 a 30°,

9L
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c) Aplicar la mezcla preparada en b) al material de
soporte cargado de aluminoxano producido en a), a una
temperatura de 10 a 100° C y un tiempo de contacto de 1

minuto a 24 horas,

d) Remover la parte principal del tolueno de la mezcla

resultante y

e) Opcionalmente lavar el <catalizador de soporte
resultante con un disolvente adecuado, y/o secar el

catalizador de soporte resultante a temperaturas de 30 a 60°

C, v

f) Opcionalmente prepolimerizar el sistema de
catalizador soportado resultante con uno © mds mondmeros
olefinicos, para obtener un sistema de catalizador soportado

prepolimerizado.

En una modalidad mé&s preferida, como un ejemplo, el
proceso de acuerdo con la WO 06/60544 para preparar un polvo
que fluye libremente y, si se desea un sistema de catalizador

soportado prepolimerizado comprende las siguientes etapas:

a) Poner en contacto un material de soporte de silice
opcionalmente pretratado térmicamente con una pérdida de peso
en secado (LOD) de 0.5% en peso o menos y una pérdida de peso
en ignicién (LOI) de 1.0% en peso O mayor con una primera

composicién que incluye por lo menos 10 mmo 1 de
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metilaluminoxano por g de material de soporte en tolueno a
una temperatura de aproximadamente 20° C seguido al calentar
posteriormente la mezcla resultante a una temperatura de 110°
C y mantener la mezcla a 110° C durante 1 a 6 horas,
opcionalmente seguido por remocidén de todo o parte del
tolueno, y/o opcionalmente seguido por una o mas etapas de

lavado utilizando un disolvente adecuado,

b) Suspender y/o disolver, respectivamente, por lo menos
1 mmoles de una segunda porcidén de metilaluminoxano por g de
material de soporte y por lo menos 0.1 mol%$ de la segunda
porcién empleada de metilaluminoxano por g de material de
soporte de por lo menos un metaloceno de la Férmula 1 y/o la
en tolueno a una temperatura de 20 a 50° C, opcionalmente
seguido por un tiempo de preactivacién de 1 minutg a 200

horas a una temperatura de 20 a 30°,

c) Aplicar la mezcla preparada en b) al material de
soporte cargado con metilaluminoxano producido en a), al
pasar la suspensidén o solucidén de impregnacidén b) a través
del material de soporte cargado con metilaluminoxano en un
flujo directo o al utilizar una técnica de impregnacién de
humedad incipiente, donde el volumen de la suspensién o
solucién de impregnacidén o el volumen del 1liquido total
utilizado en la etapa de impregnacidn, respectivamente, no
excede 250% del volumen de poro total del material de
soporte, a una temperatura de 10 a 100° C y un tiempo de

contacto de 1 minuto a 24 horas,

4



10

15

20

25

87

d) Remover la parte principal del tolueno de la mezcla

resultante y

e) Opcionalmente lavar el <catalizador de soporte
resultante con un disolvente adecuado, y/o secar el

catalizador de soporte resultante a temperaturas de 30 a 60°

C, vy

f) Opcionalmente prepolimerizar el sistema de
catalizador soportado resultante con uno o mas mondémeros
olefinicos, para obtener un sistema de catalizador soportado

prepolimerizado.

En una modalidad particular preferida, como un ejemplo,
el proceso de acuerdo con la WO 06/60544 para preparar un
polvo que fluye libremente y, si se desea un sistema de
catalizador soportado prepolimerizado comprende las

siguilentes etapas:

a) Poner en contacto un material de soporte de silice
opcionalmente pretratado térmicamente con una pérdida de peso
en secado (LOD) de 0.3% en peso o menos y una pérdida de peso
en ignicién (LOI) entre 1.5 y 3.5% en peso, con por lo menos
10 mmol de metilaluminoxano por g de material de soporte en
tolueno a una temperatura de aproximadamente 20° C seguido al
calentar posteriormente la mezcla resultante a una

temperatura de 110° C y mantener la mezcla a 110° C durante 1
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a 6 horas, opcionalmente seguido por remocidén de todo o parte
del tolueno, y/o opcionalmente seguido por una o mas etapas

de lavado utilizando un disolvente adecuado,

b) Suspender y/o disolver, respectivamente, por lo menos
1 mmoles de una segunda porcidén de metilaluminoxano por g de
material de soporte y por lo menos 0.1 mol% de la segunda
porcién empleada de metilaluminoxano por g de material de
soporte de por lo menos un metaloceno de la Férmula la en
tolueno a wuna temperatura de 20 a 505 C, opcionalmente
seguido por un tiempo de preactivacién de 1 minuto a 200

horas a una temperatura de 20 a 30°,

c) Aplicar la mezcla preparada en b) al material de
soporte cargado con metilaluminoxano producido en a), al
pasar la suspensién o solucién de impregnacién b) a través
del material de soporte cargado con aluminoxano a) en un
flujo directo o al utilizar una técnica de impregnacidén de
humedad incipiente, donde el volumen de 1la suspensién o
solucién de impregnacién o el volumen del 1liguido total
utilizado en la etapa de impregnacidén, respectivamente, no
excede 250% del volumen de poro total del material de
soporte, a una temperatura de 10 a 100° (Zvy un tiempo de

contacto de 1 minuto a 24 horas,

d) Remover la parte principal del tolueno de la mezcla

resultante y

16
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e) Opcionalmente lavar el <catalizador de soporte
resultante con un disolvente adecuado, y/o secar el

catalizador de soporte resultante a temperaturas de 30 a 60°

Cry

f) Opcionalmente prepolimerizar el sistema de
catalizador soportado resultante con uno o mds mondmeros
olefinicos, para obtener un sistema de catalizador soportado

prepolimerizado.

De acuerdo con la presente invencidn, para preparar un
polvo que fluye libremente y, si1 se desea un sistema de
catalizador soportado prepolimerizado, en la etapa b) de las
preparaciones de catalizador como se menciond anteriormente,
se pueden utilizar en lugar de un aluminoxanc o una mezcla de
aluminoxanos, por lo menos un compuesto alquilo de los
elementos de los Grupos principales I a III de la Tabla
Periddica, por ejemplo un magnesio alquilo, un litio alquilo
o un aluminio alquilo como trimetilaluminio, trietilaluminio,
triisobutillaluminio, triisopropilaluminio, trihexilaluminio,
trioctilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-propilaluminio,
triisopreno aluminio, monocloruro de dimetil aluminio,
monocloruro de aluminio, monocloruro de diiscbutil aluminio,
sesquicloruro de metil aluminio, sesquicloruro de etil

aluminio, hidruro de dimetil aluminio, hidruro de aluminio,

hidruro de diisopropil aluminio, dimetil
aluminio(trimetilsiléxido), dimetil
aluminio(trietilsiléxido), fenilalan, pentafluorofenilalan, y

17
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o-tolilalan. Los aluminio alquilos preferidos son

trimetilaluminio, trietilaluminio, triisobutilaluminio.

En aun una modalidad adicional de la presente invencién
se prepara un polvo que fluye libremente y, si se desea, un
sistema de catalizador soportado prepolimerizado que

comprende las siguientes etapas:

a) preparar una mezcla de trialquilaluminio/&cido

borinico en un disolvente adecuado o medio de suspensidn

b) aplicar la mezcla de trialquilaluminio/&cido borinico
a un poro, preferiblemente inorganico, si es necesario

soporte pretratado térmica o quimicamente, que se trata antes

con una base similar a N,N-dietilbencilamina, N, N-
dimetilbencilamina, N- bencildimetilamina, N-
bencildietilamina, N-bencilbutilamina, N-bencil
tertbutilamina, N-bencilisopropilamina, N-bencilmetilamina,
N-benciletilamina, N- bencil-1-feniletilamina, N-bencil-2-
feniletilamina, N,N-dimetilbencilamina, N, N-
dietilbencilamina, N-metil-N-etilbencilamina, N-

metildibencilamina y N- etildi(bencil)amina,

c) remover la parte principal del disolvente de la

mezcla resultante para obtener un cocatalizador soportado,

a) preparar una mezcla de metaloceno/cocatalizador

soportado en un disolvente adecuado o medio de suspensién,

90



15

20

25

91

donde el componente de metaloceno tiene una de las

estructuras anteriormente descritas,

e) aislar el sistema de catalizador soportado y

f) si se desea, prepolimerizar el sistema de catalizador
soportado resultante con uno o mas mondmeros olefinicos, para

obtener un sistema de catalizador soportado prepolimerizado.

Los disolventes preferidos para la preparacién de la
mezcla de metaloceno/cocatalizador son hidrocarburos y
mezclas de hidrocarburos, que son liquidas a la temperatura
de reaccidén seleccionada y en la que los componentes
individuales se disuelven preferiblemente. La solubilidad de
los componentes individuales no es, sin embargo, un
prerrequisito mientras que se asegure que el producto de
reaccién de los componentes de metaloceno y cocatalizador sea
soluble en el disolvente seleccionado. Los disolventes
adecuades son alcanos tales como pentano, isopentano, hexano,
isohexano, heptano, octano y nonano, cicloalcanos tales como
ciclopentano y ciclohexano y aromdticos tales como benceno,
tolueno, etilbenceno y dietilbencenc. Se da preferencia muy

particular a tolueno, heptano y etilbenceno.

Para una preactivacidén, el metaloceno en la forma de un
s6lido se disuelve en una solucidn del cocatalizador en un

disolvente adecuado. Es también posible disolver el

metaloceno separadamente en un disolvente adecuado y
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posteriormente combinar esta solucién con la solucidn
cocatalizadora. Se da preferencia a wutilizar tolueno. E1
tiempo de preactivacién es de 1 minuto a 200 horas. La
preactivacién tiene lugar a temperatura ambiente de 25° C. En
casos individuales, el uso de temperaturas mayores puede
reducir el tiempo de preactivaciédn requerido y dan un
incremento adicional en la actividad. Las temperaturas
elevadas en este caso se refieren a un rango de 25° C a 100°

C.

La solucidn preactivada o la mezcla de
metaloceno/cocatalizador se combina posteriormente con un
material de soporte inerte, usualmente gel de silice, que
estd en la forma de un polvo seco o como una suspensidén en
uno de los disolventes mencionados anteriormente. El material
de soporte se utiliza preferiblemente como polvo. La solucién
de metaloceno/cocatalizador preactivada o la mezcla de
metaloceno/cocatalizador se puede agregar ya sea al material
de soporte inicialmente cargado, o también el material de
soporte se puede introducir en la solucidén inicialmente

cargada.

El volumen de la solucidén preactivada o la mezcla de
metaloceno/cocatalizador pueden exceder 100% del volumen de
poro total del material de soporte utilizado o también ser

hasta el 100% del volumen de poro total.

100
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La temperatura en la que la solucidn preactivada o la
mezcla de metaloceno/cocatalizador se pone en contacto con el
material de soporte puede variar dentro del rango de 0° C a
100° C. Sin embargo, son también posibles temperaturas mas

bajas o mas altas.

Aunque el disolvente se remueve completamente o en la
mayor parte del sistema de catalizador soportado, la mezcla
se puede agitar v, si se desea, también calentar.
Preferiblemente, se remueven la porcién visible del
disolvente y la porcidén en los poros del material de soporte.
La remocién del disolvente se puede llevar a cabo en una
forma convencional utilizando presidén reducida y/o purgando
con gas inerte. Durante el proceso de secado, la mezcla se
puede calentar hasta que se ha removido el disolvente libre,
que usualmente toma de 1 a 3 horas a una temperatura
preferida de 30° C a 60° C. El disolvente libre es la porcidn
visible del disolvente en la mezcla. Para los propdsitos de
la presente invencidén, el disolvente residual es la porcidn
presente en los poros. Como una alternativa a la remocidn
completa del disolvente, el sistema de catalizador soportado
también se puede secar hasta que solo se deja un cilerto
contenido de disolvente residual, con el disolvente libre que
se tienen que remover completamente. Posteriormente, el
sistema de cataiizador soportado se puede lavar con un
hidrocarburo de baja ebullicién tal como pentano o hexano y

se seca de nuevo.

0l
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El sistema de catalizador soportado preparado de acuerdo
con la presente invencién se puede utilizar vya sea
directamente ©para la polimerizacién de olefinas o ser
prepolimerizado con uno o mas mondmeros olefinicos, con o sin
el uso de hidrdégeno como agente de regulacién de masa molar,
antes de uso en un proceso de polimerizacidn. El
procedimiento para la prepolimerizacién de los sistemas de

catalizador soportado se describe en la WO 94/28034.

Como aditivo, es posible agregar, durante o después de
la prepa;acién del sistema de catalizador soportado, una
pequenia cantidad de una olefina, preferiblemente una alfa-
olefina tal como estireno o fenildimetilvinilsilano como
componente que incrementa la actividad o un antiestatico,
como se describe en la Patente Estadounidense No. De Serie
08/365,280. La relacién molar del componente aditivo a
metaloceno de las férmulas 1 o la es preferiblemente de
1:1000 a 1000:1, muy partiqular y preferiblemente de 1:20 a

20:1.

La presente invencidén también proporciona un proceso
para preparar una poliolefina mediante polimerizacidén de una
o més olefinas en la presencia del sistema catalizador de la
presente invencidén que comprende por lo menos un componente
de metal de transicién de las férmulas 1 o la. Para los
propdsitos de la presente invencién, el término
polimerizacidn se refiere a la homopolimerizacidn y

copolimerizacién y el término copolimerizacidén incluye
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terpolimerisacidén o copolimerisacién de mas de tres mondmeros

diferentes.

Se da preferencia a polimerizar olefinas de la fdérmula
R"-CH=CH-R", donde R"™ y R" son idénticos o diferentes y son
cada uno un atomo de hidrdégeno o un radical que tiene de 1 a
20 4atomos de carbono, en particular de 1 a 10 atomos de
carbono, y R"™ y R®" junto con los &tomos que los conectan
pueden formar uno o mas anillos. Las olefinas adecuadas son
l-olefinas, por ejemplo eteno, propeno, l-buteno, l-penteno,
l-hexeno, 4-metil-l-penteno o 1l-octeno, estireno, dienos
tales como 1,3-butadieno, 1,4-hexadieno, vinilnorborneno,
norbornadieno, etilnorbornadieno y olefinas ciclicas tales
como norborneno, tetraciclododecenc o metilnorborneno. En el
proceso de la presente invencién, se da preferencia a
homopolimerizar propeno © eteno o copolimerizar propeno con
eteno y/o una o mas l-olefinas que tienen de 4 a 20 atomos de
carbono, por ejemplo l-buteno o hexeno, y/o uno o mas dienos
que tienen de 4 a 20 &tomos de carbono, por ejemplo 1,4-
butadieno, norbornadieno, etilidenenorborneno o)
etilnorbornadieno. Copolimeros muy adecuados son copolimeros
de eteno-propeno, copolimeros de propeno- l-penteno y eteno-
propeno-l-buteno, eteno-propeno-l-penteno o terpolimeros de

eteno-propeno- 1,4-hexadieno.

La polimerizacién se lleva a cabo de -60° C a 300° C,

preferiblemente de 50° C a 200° C, muy particular vy

105
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preferiblemente de 50° C a 95° C. La presién es de 0.5 a 2000

bar, preferiblemente de 5 a 100 bar.

La polimerizacidén se puede llevar a cabo envsolucién, en
volumen, en suspensién o en la fase de gas, continuamente o
en forma de tanda, en una o mas etapas. Como un ejemplo, los
copolimeros de impacto se producen preferiblemente en mas de
una etapa. El1 contenido de homopolimero o copolimero
aleatorio de tal un polimero se puede producir en una primera
etapa y el contenido de caucho de copolimero se puede

producir en una etapa o etapas consecutivas.

El sistema de catalizador soportado preparado de acuerdo
con la presente invencidén se puede utilizar como componente
de catalizador unicamente para la polimerizacidén de olefinas
o preferiblemente en combinacién con por 1o menos un
compuesto alquilo de los elementos de Grupos principales I a
IIT de la Tabla Peridédica, por ejemplo un aluminio alquilo,
magnesio alquilo o 1litio alquilo o wun aluminoxano. El
compuesto alguilo se agrega al mondémero o medio de suspensidn
y sirve para liberar el mondémero de sustancias, que pueden
impartir la actividad catalitica. La cantidad de compuesto de
alquilo agregada depende de 1la calidad de los mondémeros

utilizados.

Para preparar polimeros de olefina que tienen wuna
distribucién de peso molecular amplio o bimodal o un rango de

fusién amplio o bimodal, se recomienda utilizar un sistema
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catalizador que comprende dos o mds metalocenos diferentes
y/o dos o mas cocatalizadores diferentes. Alternativamente
dos © més sistemas de catalizador diferentes de la presente

invencién se pueden utilizar como una mezcla.

Como regulador de masa molar y/o para incrementar la

actividad, si se requiere se agrega hidrdgeno.

El sistema catalizador se puede suministrar al sistema
de polimerizaciédn como un sdélido o en la forma de una pasta o
suspensién en un hidrocarburoc o se puede tratar con
componentes inertes, tales como parafinas, aceites, o ceras,
para lograr mejor medicidén. Si el sistema catalizador se mide
en el reactor junto con el mondémero a ser polimerizado o la
mezcla de mondémero a ser polimerizada, se enfria
preferiblemente 1la unidad de mezcla vy el conducto de

mediciodn.

Adicionalmente, se puede utilizar un aditivo tal como un
antiestatico o. un alcohol en el procesoc de la presente
invencién, por ejemplo para mejorar la morfologia de la
particula del polimero de olefina. En general es posible
utilizar todos los antiestdticos que son adecuados en los
procesos de polimerizacidén de olefina. Se prefiere dosificar
el antiestéatico directamente en el sistema de polimerizacidn,
ya sea junto con separadamente del sistema catalizador

utilizado.
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Los polimeros preparados utilizando 1los sistemas de
catalizador de la presente invencién exhiben una morfologia
de particula uniforme y no contienen materiales finos. No se
obtienen aglomerados o depdsitos en la polimerizacidn

utilizando el sistema catalizador de la presente invencién.

Los sistemas catalizadores de la presente invencidén dan
polimeros tales como polipropileno que tienen alto peso
molecular y cubren un amplio rango de estereoespecificidad y
regiocespecificidad. Los copolimeros que se pueden preparar
utilizando el sistema catalizador con base en metalocenos de
la Férmula 1 o la de la presente invencién tienen una masa
molar significativamente ma&s alta comparada con la técnica
antecedente. Al mismo tiempo, tales copolimeros se pueden
preparar utilizando el sistema catalizador de 1la presente
invencién en una alta productividad y en parametros de
proceso importantes industrialmente sin formacidn de
depdésitos. Los polimeros preparados mediante el proceso de la
presente invencidén son adecuados, en ©particular, para
producir productos tales como fibras, filamentos, partes de
moldeo por inyeccién, peliculas, laminas, céapsulas,
envolturas, botellas o cuerpos huecos grandes tales como

tuberias con excelentes propiedades.

EJEMPLOS

Procedimientos Generales
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La preparacién y manejo de los compuestos
organometalicos se llevan a cabo bajo argdédn utilizando las
técnicas Schlenk o en una caja de guantes. Todos 1los
disolventes se purgan con argdén y se secan sobre tamices

moleculares antes de uso.

Los metalocenos producidos se caracterizan por
espectroscopia 'H-RMN utilizando un espectrémetro Bruker DMX

500, gue opera a 500 MHz utilizando CDCl; como el disolvente.
Los polimeros producidos se caracterizan por 'H-RMN, Pc-
RMN, DSC, GPC, TREF/ATREF, Indice de Flujo de Fusidén vy

espectroscopia IR.

1. Cromatografia de Permeacidén de Gel (GPC), determinacién

de Mw y Mw/Mn

Un Waters Alliance/GPCV2000 equipado con un
refractémetro, un viscémetro en linea capilar triple (Waters
Corporation, 34 Maple Street, Milford, Massachusetts, 01757
USA) y un detector de dispersidén de luz PD 2040 (Precition
Detectors Inc., 34 Williams Way, Bellingham, MA, USA) se
utiliza para la determinacidén de los datos de masa molar de
las muestras. Se analizan soluciones de 0.05% en peso de las
muestras en 1,2,4-triclorobenceno a una temperatura de 145° C
utilizando wuna columna de calidad de dispersién de 1luz B
(Polymer Labs 1110-61 OOLS) y una columna de proteccidén Mixed

B (Polymer - Labs 1110-1120). Se calculan 1la masa molar
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promedio en peso (Mw) y la relacién de la masa molar promedio
en peso al numero de masa molar promedio (Mw/Mn) utilizando
el procedimiento Estédndar Amplio de % de Igualamiento
Acumulado que estéd disponible en el médulo de software Waters

Millenium 3.2 GPC.

2. Espectroscopia RMN

Se preparan las muestras al pesar 0.32 g de polimero en
2.5 ml de una mezcla de 1,2,4-triclorobenceno/deuterobenceno-
d6 (4:1 volumen). Las muestras se calientan a 125° C y se
mezclan hasta que se forma una solucidn homogénea
(tipicamente 1-4 horas). Se obtienen los espectros a 120° C
en un instrumento Varian Inova 500 (Varian Inc., 3120 Hansen
Way, Palo Alto, CA, 94304, USA) que opera a una frecuencia de
espectréometro '°C de 125.7 MHz y utilizando una sonda 10 mm.
Los espectros se obtienen utilizando 5000 exploraciones
empleando un pulso n/2 de 10.0 us, un retraso de reciclo de
10.0 s y un tiempo de adquisicidén de 2.5 @ s. El
desacoplamiento Waltz-16 permanece a lo largo de la secuencia
de pulso para obtener el mejoramiento de serfial a ruido debido
a los efectos de nOe. Los espectros se procesan con 1 Hz de
ensanchamiento de linea. El pico mmmm en la regidn metilo del
espectro se utiliza como una referencia de cambio quimico

interno y se fija a 21.85 ppm.

3. Calorimetria de Exploracién Diferencial (DSC),

determinacioén del punto de fusidn del polimero Tm

103
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Las mediciones DSC se 1llevan a cabo wutilizando un
Mettler Toledo DSC 822e (Mettler- Toledo Inc., 1900 Polaris
Parkway, Columbus, OH, 43240, USA). 4 mg de muestra se pesan
en una bandeja de aluminio estdndar y se someten al siguiente

programa de temperatura:

Las muestras se calientan de temperatura ambiente a 220°
C en un indice de calentamiento de 20° C/min, se mantienen a
esta temperatura durante 5 min, luego se enfria por debajo de
-55° C en un indice de enfriamiento de 20° C/min, se
mantienen a la misma temperatura durante 5 min, luego se
calientan a 220° C en un indice de calentamiento de 20°
C/min. El1 punto de fusidén se determina a partir de la segunda
serie de calentamiento como la temperatura donde se observa

el pico principal en la curva.

4. TREF Analitico (ATREFR)

Se lleva a cabo el experimento TREF en un sistema
construido a partir de un instrumento Waters 2000CV adecuado
(Waters Corporation, 34 Maple Street, Milford, MA, 01757
USA). El instrumento 2000C V se mantiene a 140° C en
disolvente o-diclorobenceno (ODCB) a 1 ml/min de indice de
flujo. Para detectar las fracciones de poliolefina eluidas de
la columna TREF, el sistema utiliza un detector IR4 infrarojo
calentado (PolymerChar Company, Valencia Technology Park,

P.0. Box 176, Valencia, VA, E-46980, PATERNA, Espafia). Para

109
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enfriamiento y calentamiento de la columna TREF, el sistema
utiliza un bafio de aceite HAAKE Phoenix II de temperatura
programable (Thermo Electron Corporation, 401 Millcreek Road,
Marietta, OH 45750, USA). La columna de separacidén TREF es
una columna de acero inoxidable de 100 mm de larga y 0.75 mm
de didmetro empacada con 20 micrémetros de granulos de
poliestireno reticulado. Esta columna TREF se mantiene a 140°
C de temperatura en el bafo de aceite antes de los andlisis
de la muestra. Las muestras de polimero se disuelven en
disolvente ODCB a 140° C a una concentracidén de 2 mg/ml. Un
ml de la muestra de prueba de la solucidén ODCB resultante se
inyecta en la columna TREF mediante el sistema de
autoinyeccidén del instrumento Waters 2000CV con un indice de
flujo de ODCB establecido a 1 ml/min. Siguiendo la inyeccidn
de muestra, el flujo ODCB se desvia de la columna TREF. Como
la muestra se mantiene dentro de la columna, la columna se
deja enfriar en bafio de aceite por debajo de 140° C por
debajo de 0° C en el indice de enfriamiento de 1.5° C/min. En
esta etapa de enfriamiento, las moléculas del polimero en la
muestra de prueba se precipitan en los granulos empacados en
la columna TREF. Aungque la columna estd todavia a 0° C de
temperatura, se reintroduce un flujo de ODCB caliente a 1
ml/min a la columna TREF durante 2 minutos para eluir la
fraccidén soluble de la muestra de polimero y se detecta por
el detector IR establecido en 3.4 micrémetros de longitud de
onda. Luego, se eleva la temperatura a un 1indice de
calentamiento de 2° C/min mientras que el flujo de ODCB se

mantiene a 1 ml/min a través de la columna TREF para eluir
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las fracciones de polimero de mayor fusidn que se detectan en

linea por el detector IRA4.

5. indice de Flujo de Fusién (MFR)

E1l MFR de las muestras se determina de acuerdo con la
ISO 1133 a 230° C. Se utilizan dos diferentes cargas: 2.16 kg
y 5 kg. Se registran los valores como MFR(230/2.16) vy

MFR(230/5), respectivamente.

6. Productividad

La productividad de wun catalizador se determina al
dividir la masa producida de polipropileno por la masa del

catalizador utilizado y el tiempo de reaccidn.

7. Rendimiento

El rendimiento de una muestra se determina al dividir 1la
cantidad aislada del producto deseado dividido por la

cantidad lograble tedrica del producto.

Se emplean las siguilentes abreviaturas:

PP = polipropileno

MC = metaloceno

Cat = sistema de catalizador soportado
h = hora
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Ty = temperatura de transicidén del vidrio en ° C, determinada
por la calorimetria de barrido diferencial (DSC, condiciones

ver anteriormente)

5 Sintesis de metalocenocs:

Ejemplo 1:

Dicloruro de Dimetilsilandiil-bis-(2-{(ciclohexilmetil)-4-(4'-
terc-butilfenil)-1-indenil)-zirconio
10

(2-Bromo-etil)-ciclohexano

. Br
En un matraz de fondo redondo de 1 1 E::j/ﬁ\vf

equipado con un condensador de reflujo, se

15 agregan 164 g de acido sulfurico concentrado y 200 g de acido
bromhidrico (48% en agua) posteriormente bajo enfriamiento
con un bafio de hielo a 88.7 g (0.693 mol) de 2-ciclohexil-
etanol. La mezcla se somete a reflujo durante 6 h y después
de enfriar a temperatura ambiente dando 400 g de hielo. La

20 fase acuosa se extrae con 400 ml de pentano. La capa organica
se lava con una solucidén de NaOH 2M y con agua, se seca sobre
sulfato de magnesio, y el disolvente se remueve en vacio. El
producto se destila en vacio para producir 112.7 g (85%) de
(2-bromo-etil)-ciclohexano como un aceite incoloro. 'H-RMN

25 (400 MHz, CDClz): & = 3.40 (2H, t, CH)Br), 1.73 - 1l.61 (m,

7H), 1.44 (m, 1H), 1.26 - 1.11 (m, 3H), 0.92 - 0.84 (m, 2H)

ppm.

12
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1-(2-Cloro-fenil)-3-ciclohexil-propan-1l-ona

Se colocanl5.57 g (640 mmoles) de —

limaduras de Magnesio en un matraz de fondo [i:rﬂ\/h\[:)

redondo de 1 1 equipado con un embudo de

goteo y un condensador de reflujo, y se agregan 50 ml de THF.
El magnesio se graba lentamente con unos pocos cristales de
yodo y luego se agregan 2 g de (2-bromo-etil)-ciclohexano vy
la mezcla se calienta localmente. Después de inicio de la
formacién de Grignard el resto del (2-bromo-etil)-ciclohexano
en 350 ml de THF (112.65 g en total, 589 mmoles) se agregan
en un periodo de 20 min. La mezcla se somete a reflujo
durante 1.5 h y luego se enfria a temperatura ambiente. En un
matraz de fondo redondo de 2 1 separado 70.5 g (513 mmoles)
de 2-cloro-benzonitrilo y 156 mg (0.16 mol %) de yoduro de
cobre (II) se disuelven en 130 ml de THF. La solucidén de
Grignard se agrega en forma de gota durante un periodo de 30
min y la mezcla de reaccidn se somete a reflujo durante 3 h.
Después de reposar durante la noche a temperatura ambiente,
se agregan una mezcla de 190 ml de agua y 127 ml de acido
clorhidrico concentrado muy cuidadosamente, originando una
reaccién fuertemente exotérmica. La mezcla se agita a 50° C
durante 1 h y las capas se separan. La capa acuosa se extrae
dos veces con 150 ml de tolueno cada vez. Las capas organicas
combinadas se lavan dos veces con acido sulfarico 2 M, una
vez con una solucidén de bicarbonato de sodio saturada y una

vez con una solucidén de cloruro de sodio saturada. Después de

115



10

15

20

25

106

secar sobre sulfato de magnesio el disclvente se evapora en
vacio para producir 133.5 g (cuant.) de la fenona deseada
como aceite ligeramente marrdn. lH-RMN {400 MHz, CDCl3): o =
7.41 - 7.14 {(m, 4H, aromatico), 2.91 (t, 2H, COCHy), 1.71 -

1.55, 1.28 - 1.10, 0.93 - 0.85 (3 x m, 13H) ppm.

7-Cloro-2-ciclohexilmetil-indan-1-ona

Se colocan 66 g (263 mmoles) 1-

(2-Cloro-fenil)-3-ciclohexil- propan-

l-ona, 77.5 g (2.1 eq.) urotropina vy

72.6 g (2.7 eq.) de anhidrido acético en un matraz de fondo
redondo de 500 ml y la mezcla se agita a 80° C durante 4 h.
Luego se agregan 100 ml de agua y 100 ml de NaOH 2M y la
mezcla se extrae dos veces con 200 ml de diclorometano cada
vez. La capa orgadnica se lava dos veces con 100 ml cloruro de
amonio acuoso saturado y se seca sobre sulfato de magnesio.
La cantidad del disolvente se reduce en vacio a un total de
150 ml de volumen y la solucidén se agrega en forma de gota
durante un periodo de 2.5 h a 660 g de é&cido sulftrico
concentrado caliente (70 - 75° C). Después de agitar durante
unos 30 min adicionales a 75° C la mezcla se deja reposar
durante la noche a temperatura ambiente. La mezcla se da a
aproximadamente 500 g de hielo y se extrae tres veces con 150
ml de diclorometano cada vez. La capa organica se lava dos
veces con 150 ml de una solucidén de bicarbonato de sodio
saturada y una vez con 100 ml de una solucidén de cloruro de

sodio saturada. Después de secar sobre sulfato de magnesio el
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disolvente se remueve en vacio. El producto se purifica
mediante cromatografia de columna en silice
(heptano/diclorometano 5:1) para producir 40.0 g (61 %) del
producto deseado como un aceite ligeramente blancuzco, que se
cristaliza lentamente. H-RMN (400 MHz, CDCls): & = 7.42 (t,
1H, aromatico), 7.29 (d, 1H, aromatico), 7.24 (d, 1H,
aromatico), 3.25 (dd, 1H, COCH), 2.71 {(m, 2H, bencilico),

1.78 - 0.87 (m, alifatico), ppm.

7-(4’ -terc-Butil-fenil)-2-ciclohexilmetil-indan-1-ona

Se colocan 60 g (228 mmoles) de 7-Cloro-
2-ciclohexilmetil-indan-1-ona, 49 g (1.2 eq.) O

de &cido 4-terc-butil-benceno borédnico, 53 g

7
de carbonato de sodio, 750 ml de etilenglicol O’

y 150 ml de agua en un matraz de fondo redondo de 2 1
equipado con un agitador mecanico y un condensador de
reflujo. La mezcla se desgasifica tres veces mediante
evacuacién ligera y recarga con argdn. Una solucidn de
catalizador premezclado que consiste de 103 mg de (0.2 mol %)
acetato de paladio, 3 ml de NaTPPTS (2.6 M en agua, 0.8 mol
%) vy se agrega 2 ml de agua y la mezcla se somete a reflujo a
125° C hasta completar la conversién (aproximadamente 4 h).
Se agregan 300 ml de agua y la mezcla se extrae tres veces
con 150 ml de tolueno <cada vez. Las capas organicas
combinadas se lavan dos veces con 100 ml de agua y una vez
con 100 ml de una solucidén de cloruro de sodio saturada. EL

secado sobre sulfato de magnesio y la evaporacidén del
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disolvente en vacio produce 87.2 g (cuant.) del producto
deseado como un aceite pegajoso amarillo. 'H-RMN (400 MHz,
CDCls): & = 7.54 (t, 1H, aromatico), 7.43, 7.38 (2 x d, 4H,
aromdtico), 7.24 (m, 2H, aromatico), 3.30 (m, 1H, COCH), 2.80
- 2.67 (3 x m, 2H, Dbencilico), 1.85 - 1.47 (m, 7H,
alifatico), 1.35 (s, 9H, C(CH3)3, 1.27 - 0.87 (m, ©6H,

alifatico) ppm.

7~ (4" -terc-Butil-fenil)-2-ciclohexilmetil-1H-indeno

Se disuelven 82.3 g (229 mmoles) de 7-
(4" —-terc-Butil-fenil)-2- ciclohexilmetil-

indan-1-ona en 292 ml de tolueno en un , .

matraz de fondo redondo de 1 1 equipado con Os

un condensador de reflujo. Se agregan 9.5 g
(1.1 eqg.) de borohidruro de sodio. Luego se agregan 40 ml
(4.3 eg.) de metanol a 50° C y la mezcla se agita durante 3 h
a 50° C. Se agregan 1 g adicional de borohidruro de sodio y 5
ml de metanol y la mezcla se agita otras 2 h a 50° C. Se
agrega acido sulfurico 2M hasta que cesa la evolucidén del
gas. Después de la adicidén de 100 ml de agua las capas se
separan y la capa orgédnica se lava dos veces con acido
sulfurico 2M y una vez con una solucidén de cloruro de sodio
saturada. E1 disolvente se evapora y el indancl crudo se
disuelve en aproximadamente 350 ml de tolueno. Después de la
adicién de 0.7 g de acido p-tolueno sulfdénico la mezcla se
calienta a reflujo utilizando una trampavDean—Stark hasta que

el TLC muestra conversidén completa (90 min). La solucidn se
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lava dos veces con una solucidén de NaHCO3; saturada, una vez
con agua y una vez con una solucidén de cloruro de sodio
saturada. El secado sobre sulfato de magnesio, evaporacidn
del disolvente y cristalizacidén a pa;tir de 800 ml de etanol
proporcionan 67.3 g (86 %) del indeno deseado como cristales
blancos. 'H-RMN (400 MHz, CDCls): & = 7.45, 7.33, 7.25, 7.14
(4 x m, 7H, aromatico), 6.6% (s, 1H, =CH), 3.35 (s, 2H,
bencilico), 2.34 (d, 2H, alifatico), 1.71 - 1.50 (m, 6H,
alifatico), 1.39 (s, O9H, C(CH3)s3), 1.24 - 0.87 (m, 5H,
alifatico) ppm.

14

Dicloruro de Dimetilsilandiil-bis-(2-(ciclohexilmetil)=-4-(4'-

terc- butilfenil)-1 -indenil)-zirconio

Se disuelven 20 g (58 mmoles) de 7-
(4’ —terc-Butil-fenil)-2-ciclohexil-metil-
1H-indeno en 340 ml de tolueno y 20 ml de

THF en un matraz de fondo redondo de 1000

ml. Se agregan 24.4 ml de n-butil litio O

temperatura ambiente y la solucién se agita durante 1 h a 80°
C. Después de enfriar a 40° C se agregan 3.5 ml (3.74 g, 29
mmoles, 0.5 eq.) de dimetildiclorosilano en una porcidén y la
mezcla se agita a 60° C durante 8.5 h. La mezcla de
disolvente se remueve en vacio (pureza del ligando > 99% de
acuerdo con anéalisis GC) y el ligando se disuelve en 200 ml
de éter de dietilo (suspensidn amarillenta debido a LiCl). Se

agregan 23.8 ml de n-butil litio (61.9 mmoles, 1.07 eg. con

.
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respecto a “indeno”, 2.6 M en tolueno) a temperatura ambiente
y la mezcla se agita durante la noche a temperatura ambiente.
Luego se agregan 7.1 g (30.5 mmoles, 0.525 eg. con respecto a
“indeno”) de tetracloruro de zirconio en porciones. La
suspensidén amarillo-naranja se agita durante 5 h a
temperatura ambiente y el sdélido se aisla mediante
filtracién. E1 lavado con 2 porciones de 30 ml de éter de
dietilo cada vez y el secado en vacio produce 22.7 g del
complejo crudo (rac/meso = 1.5: 1, que contiene cloruro de
litio). El complejo racémico se aisla mediante cristalizacidn
fraccional a partir de tolueno. Rendimiento: 8.1 g (9 mmol,
31 %) como un polvo amarillo brillante. 'H-RMN (400 MHz,
CDCls): & = 7.61 (d, 2H, aromatico), 7.57, 7.44 (2 x d, B8H,
aromatico), 7.36 (d, 2H, aromatico), 7.22, 7.15, 7.07 (3 x m,
10H, aromdtico + tolueno), 6.94 (s, 2H, indenil-H), 2.64
(“dd”, 2H, indenil-CH,), 2.34 (s, tolueno) 2.13 (%“dd”, Z2H,
indenil-CH,), 1.75 - 1.45 (m, 10H, alifdtico), 1.33 (s, 18H,
C(CH3)3), 1.31 (s, 6H, Si(CHs3),), 1.12 - 0.76¢ (m, 12H,

alifatico) ppm.
Ejemplo 2
Dicloruroc de Dimetilsilandiil-bis-(2-(ciclohexilmetil)-4-(1-

naftil)-1l-indenil)-zirconio

7-(1-Nafil-2-ciclohexilmetil-indan-1-ona
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Se colocan 18.5 g (70.4 mmoles) de
7-Cloro-2-ciclohexilmetil-indan-1-ona,

14.5 g (1.2 eq.) de dcido naftil

bordénico, 16.4 g de carbonato de sodio,
230 ml de etilenglicol y 45 ml de agua en un matraz de fondo
redondo de 1 1 equipado con un agitador mecanico y un
condensador de reflujo. La mezcla se desgasifica tres veces
mediante evacuacién ligera y se recarga con argdn. Una
solucidén de catalizador premezclado que consiste de 32 mg
(0.2 mol %) de acetato de paladio, 0.94 ml de NaTPPTS (2.6 M
en agua, 0.8 mol %) y se agrega 3 ml de agua y la mezcla se
somete a reflujo a 125° C hasta completar conversidn
(aproximadamente 5 h). se agregan 100 ml de agua y la mezcla
se extrae tres veces con 100 ml de tolueno cada vez. Las
capas organicas combinadas se lavan dos veces con 100 ml de
agua y una vez con 100 ml de una solucidén de cloruro de sodio
saturada. El secado sobre sulfato de magnesio y la
evaporacidén del disolvente en vacio produce 24 g (96 %) del
producto deseado como un aceite pegajoso amarillo. 'H-RMN
(400 MHz, CDClz): & = 7.86 (d, 2h, aromatico), 7.63 {(m, 1H,
aromdtico), 7.52 (m, 2H, aromé&tico), 7.43 (m, 2H, aromatico),
7.33 {(m, 3H, aromatico), 2.39 (m, 1H, (C=0)CH), 2.85, 2.67 (2

x m, 2H, bencilico), 1.90 - 0.80 (m, aliféatico), ppm.

7-(1 -Naftil)-2-ciclohexilmetil-1H-indeno
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Se disuelven 24 g (68 mmoles) de 7-
(1-Naftil)-2- ciclohexilmetil-indan-1-

ona en 85 ml de tolueno en un matraz de

fondo redondo de 500 ml equipado con un
condensador de reflujo. Se agregan 2.82 g (1.1 eq.) de
borohidruro de sodio. Luego se agregan 11.8 ml (4.3 eq.) de
metanol a 50° C y la mezcla se agita durante 5 h a 50° C. Se
agrega acido sulfurico 2M hasta que cesa la evolucidén del
gas. Después de la adicidén de 100 ml de agua las capas se
separan y la capa organica se lava dos veces con acido
sulfurico 2M y una vez con una solucidén de cloruro de sodio
saturada. El disolvente se evapora y el indanol crudo se
disuelve en aproximadamente 250 ml de tolueno. Después de la
adicidén de 0.5 g de acido p-tolueno sulfénico la mezcla se
calienta a reflujo utilizando una trampa Dean-Stark hasta que
el TLC muestra conversién completa (90 min). La solucidén se
lava dos veces con una solucidén de NaHCO; saturada, una vez
con agua y una vez con una solucidén de cloruro de sodio
saturada. El secado sobre sulfato de magnesio y la
evaporacién del disolvente proporcionan 21.65 g (95%) del
indeno deseado como un aceite levemente blancuzco. ‘H-RMN
(400 MHz, CDCls): & = 7.88 {(m, 2H, aromatico), 7.73 (d, 1H,
aromdtico), 7.55 - 7.19 (m, 7H, aromatico), 6.10 (s, 1H,
C=CH), 3.40 (s, 2H, bencilico) 2.25 (d, 2H CH),Cy), 1.67 -

0.80 (m, 11H, alifatico) ppm.

Dicloruro de Dimetilsilandiil—bis—(Z—(ciclohexilmetil)—4—(lf

naftil)-1-indenil)-zirconio

| 0
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Se disuelven 10 g (30 mmoles) de 7-(1-
g
&

ml de tolueno y 10 ml de THEF en un matraz de Me,Si  ZrCl,

=
T

naftil)-2-ciclohexil- metil-1H-indeno en 170

fondo redondo de 500 ml. Se agregan 12.4 ml “

de n-butil 1litio (2.6 M en tolueno, 31

mmoles, 1.05 eqg.) a temperatura ambiente y la solucidn se
agita durante 1 h a 80° C. después de enfriar a 40° C se
agregan 1.91 g (15 mmoles, 0.5 eq.) de dimetildiclorosilano
en una porcién y la mezcla se agita a 60° C durante 22 h. La
mezcla de disolvente se remueve en vacio y el ligando se
disuelve en 100 ml de éter de dietilo. Se agregan 12.4 ml de
n-butil litio (2.6 M en tolueno, 31 mmoles, 1.05 eqg.) a
temperatura ambiente y la mezcla se agita durante la noche a
temperatura ambiente. Luego se agregan 3.65 g (15.6 mmoles,
0.52 eq. con respecto a “indeno”) de tetracloruro de zirconio
en porciones. La suspensidén amarillo-naranja se agita durante
6 h a temperatura ambiente y el sdélido se aisla mediante
filtracién. E1 lavado con 2 porciones de 30 ml de éter de
dietilo cada vez y el secado en vacio produce 11.3 g del
complejo crudo (rac/meso = 1.7: 1, gque contiene cloruro de
litio). El complejo racémico se aisla mediante cristalizacién
fraccional a partir de tolueno. Rendimiento: 2.77 g (3
mmoles, 21 %) como un polvo naranja brillante. TH-RMN (400
MHz, CDCls): & = 7.85 (m, 4H, aromatico), 7.71 (m, 4H,
aromatico), 7.51 (m, 4H, aromatico), 7.43 - 7.10 (4 x m, 8H,
aromatico), 6.40 (s, 2H, indenil-CH), 2.67, 2.03 (2 x m, 4H,

CH,Cy), 1.65 - 0.68 (m, 28H, alifatico + Si (CH3).) ppm.
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Ejemplo 3:
Dicloruro de Dimetilsilandiil-bis-(2-{ciclohexilmetil)-4-(4'-

metilfenil)-1-indenil)-zirconio

7-(4’-Metilfenil)-2-ciclohexilmetil-indan-1-ona

Se colocan 24.16 g (91.9 mmoles) de
7-Cloro-2-ciclohexilmetil- indan-1-ona,

15.0 g (1.2 eg.) de é&cido 4-metilfenil

bordénico, 19.49 g de carbonato de sodio,

303 ml de etilenglicol y 57 ml de agua en

un matraz de fondo redondo de 1 1 equipado con un agitador
mecanico y un condensador de reflujo. La mezcla se
desgasifica tres veces mediante evacuacién ligera y se
recarga con argdn. Se agrega una solucidén de catalizador
premezclado que consiste de 41 mg (0.2 mol %) de acetato de
paladio, 1.2 ml de NaTPPTS (2.6 M en agua, 0.8 mol %) y 2 ml
de agua y la mezcla se somete a reflujo a 125° C hasta
completar conversién (aproximadamente 8 h). Se agregan 100 ml
de agua y la mezcla se extrae tres veces con 100 ml de
tolueno cada vez. Las capas organicas combinadas se lavan dos
veces con 100 ml de agua y una vez con 100 ml de una solucién
de cloruro de sodio saturada. El secado sobre sulfato de
magnesio y la evaporacidén del disolvente en vacio produce
30.57 g (cuant.) del producto deseado como un aceite pegajoso
amarillo. 'H-RMN (400 MHz, CDCl3): & = 7.60 - 7.19 (m, 7H,

aromatico), 3.31 (m, 1H, (C=0)CH), 2.91 - 2.61 (m, 2H,

| L2
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bencilico), 2.38 (s, 3H, Ph-CHs), 1.80 - 0.85 (m, 10H,

alifatico) ppm.

7-(4’' -Metilfenil)-2-ciclohexilmetil-1H~indeno

Se disuelven 30.5 g (95.7 mmoles) de
7-(4’ -Metilfenil)-2- ciclohexilmetil-indan-
l-ona en 89 ml de tolueno en un matraz de

fondo redondo de 500 ml equipado con un

condensador de reflujo. Se agregan 3.62 g

(1.0 eq.) de borohidruro de sodio. Luego se agregan 17.9 ml
(4.35 eq.) de metanol a 50° C y la mezcla se agita durante 8
h a 50° C. Se agrega &acido sulfurico 2M hasta que cesa la
evolucidén del gas. Después de la adicidén de 100 ml de agua
las capas se separan y la capa organica se lava dos veces con
dcido sulfurico 2M y una vez con una solucidédn de cloruro de
sodio saturada. El disolvente se evapora y el indanol crudo
se disuelve en aproximadamente 200 ml de tolueno. Después de
la adicién de 0.4 g de acido p-tolueno sulfénico la mezcla se
calienta a reflujo utilizando una trampa Dean-Stark hasta que
el TLC muestra conversidén completa (90 min). La solucidn se
lava dos veces con una solucidédn de NaHCO3 saturada, una vez
con agua y una vez con una solucién de cloruro de sodio
saturada. El secado sobre sulfato de magnesio y 1la
evaporacién del disolvente proporcionan 29 g (cuant.) del
indeno deseado como un aceite levemente blancuzco. ‘H-RMN

(400 MHz, CDClz): & = 7.42 - 7.14 (m, 7H, aromdtico), 6.66



10

15

20

25

116

(s, 1H, C=CH), 3.36 (s, 2H, bencilico), 2.41 (s, 3H, PhCH;),

2.35 (d, 2H, CH,Cy), 1.70 - 0.83 (m, 11H, alifatico) ppm.

Dicloruro de Dimetilsilandiil-bis-(2-(ciclohexilmetil)-4-(4’'-

metilfenil)-1-indenil)-zirconio

Se disuelven 5 g (16.5 mmoles) 7-(4'-
Metilfenil)-2- ciclohexil-metil-1H-indeno en
97 ml de tolueno y 5.7 ml de THF en un

matraz de fondo redondo de 250 ml. Se

agregan 6.9 ml de n-butil litio (2.5 M en

tolueno, 17.4 mmoles, 1.05 eq.) a

temperatura ambiente y la solucién se agita durante 1 h a 80°
C. Después de enfriar a 40° C se agregan 1.0 ml (8.3 mmoles,
0.5 eqg.) de dimetildiclorosilano en una porcidn y la mezcla
se agita a 60° C durante 6 h. La mezcla de disolvente se
remueve en vacio y el ligando se disuelve en 55 ml de éter de
dietilo. Se agregan 6.6 ml de n-butil 1litio (2.5 M en
tolueno, 16.5 mmoles, 1.0 eq.) a temperatura ambiente y 1la
mezcla se agita durante la noche a temperatura ambiente.
Luego se agregan en porciones 1.93 g (8.3 mmoles, 0.5 eqg. con
respecto a “indeno”) de tetracloruro de zirconio. La
suspensioén amarillo-naranja se agita durante 3 h a
temperatura ambiente y el sdélido se aisla mediante
filtracidén. El1 lavado con 2 porciones de 30 ml de éter de
dietilo cada vez y el secado en vacio produce 4.24 g del
complejo crudo (rac/meso = 1.8: 1, que contiene cloruro de

litio). El1 complejo racémico se aisla mediante cristalizacidn

|24
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fraccional a partir de tolueno. Rendimiento: 0.76 g (0.9
mmoles, 11 %) como un polvo amarillo brillante. 1H-RMN (400
MHz, CDCl3): & = 7.61 (4, 2H, aromdtico), 7.52 (d, 4H,
aromdtico), 7.35 (d, 2H, aromatico), 7.27 - 7.06 (m, 6H,
aromatico), 6.89 (s, 2H, indenil- CH), 2.64, 2.11 (2 2 m, 4H,
CH,Cy), 2.36 (s, 6H, PhCH;), 1.66 - 0.73 (m, 28H, alifatico +

Si(CH;) ) ppm.

Ejemplo 4:
Dicloruro de Dimetilsilandiil-bis-(2-{(ciclohexilmetil)-4-
(37,5’ -dimetilfenil)-1-indenil) - zirconio

7-(3",5"-Dimetilfenil)-2-ciclohexilmetil-indan-1-ona

Se colocan 20 g (76 mmoles) de 7-
Cloro-2-ciclohexilmetil-indan-1-ona, 13.7

g (1.2 eqg.) de acido 2,3-dimetilfenil

borénico, 17.75 g de carbonato de sodio,

250 ml de etilenglicol y 50 ml de agua en

un matraz de fondo redondo de 1 1 equipado con un agitador
mecédnico 'y un condensador de reflujo. La mezcla se
desgasifica tres veces mediante evacuacidén ligera vy se
recarga con argdn. Se agrega una solucidén de catalizador
premezclado que consiste de 34 mg (0.2 mol %) de acetato de
paladio, 1 ml de NaTPPTS (2.6 M en agua, 0.8 mol %) y 2 ml de
agua y la mezcla se somete a reflujo a 125° C hasta completar
conversidén (aproximadamente 4 h). se agregan 100 ml de agua y

la mezcla se extrae tres veces con 100 ml de tolueno cada

| 20
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vez. Las capas organicas combinadas se lavan dos veces con
100 ml de agua y una vez con 100 ml de una solucidén de
cloruro de sodio saturada. El secado sobre sulfato de

magnesio y la evaporacidédn del disolvente en vacio produce

27.7 g (cuant.) del producto deseado como un aceite pegajoso
amarillo. 'H-RMN (400 MHz, CDCls): & = 7.55 (t, 1H,
aromdtico), 7.39 (d, 1H, aromatico), 7.28 - 7.02 (m, 3H,
aromatico), 3.34 (m, 1H, (C=0)CH), 2.81 - 2.69 (m, 2H,
bencilico), 2.37 (s, ©6H, Ph-CH3;, 1.89 - 0.89 (m, 10H,

alifatico) ppm.

7-(3’,5"-Dimetilfenil)-2-ciclohexilmetil-1H-indeno

Se disuelven 25.3 g (76.1 mmoles) de
7-(3",5" -Dimetilfenil)-2- ciclohexil-

metil-indan-l-ona en 90 ml de tolueno en

un matraz de fondo redondo de 500 ml

equipado con un condensador de reflujo. Se agregan 3.17 g
(1.1 eq.) borohidruro de sodio. Luego se agregan 13.3 ml
(4.35 eqg.) de metanol a 50° C y la mezcla se agita durante 3
h a 50° C. Se agrega acido sulfurico 2M hasta que cesa la
evolucidén del gas. Después de la adicidn de 100 ml de agua
las capas se separan y la capa orgénica seAlava dos veces con
acido sulfurico 2M y una vez con una solucién de cloruro de
sodio saturada. El1 disolvente se evapora y el indanol crudo
se disuelve en aproximadamente 90 ml de tolueno. Después de
la adicidén de 0.3 g de acido p-tolueno sulfénico la mezcla se

calienta a reflujo utilizando una trampa Dean-Stark hasta que



10

15

20

25

119

el TLC muestra conversidn completa (90 min). La solucidn se
lava dos veces con una solucién de NaHCOs saturada, una vez
con agua y una vez con una solucién de cloruro de sodio
saturada. El secado sobre sulfato de magnesio y la
evaporacién del disolvente proporcionan 22.1 g (92 %) del
indeno deseado como un aceite levemente blancuzco. H-RMN
(400 MHz, CDCls): & = 7.35 (d, 1H, aroméatico), 7.24 {m, 1H,
aromatico), 7.15 (m, 3H, aromdtico), 7.01 (s, 1H, aromatico),
6.68 (s, 1H, C=CH), 3.37 (s, 2H, bencilico), 2.39 (s, 6H,
PhCH;), 2.36 (d, 2H, CH).Cy), 1.74 - 0.91 (m, 11H, alifatico)

Dicloruro de Dimetilsilandiil-bis-(2-(ciclohexilmetil)-4-

(37,5’ -dimetilfenil)-1-indenil)-zirconio

Se disuelven 2 g (6.32 mmoles) de 7-
(37 ,5"-Dimetilfenil)-2-ciclo-hexilmetil-1H-
indeno en 34 ml de tolueno y 2 ml de THF en
un matraz de fondo redondo de 100 ml. Se

agregan 2.65 ml de n-butil litio (2.5 M en

tolueno, 6.63 mmoles, 1.05 eq.) a

temperatura ambiente y la solucién se agita durante 1 h a 80°
C. Después de enfriar a 40° C se agregan 408 mg (3.2 mmoles,
0.5 eq.) de dimetildiclorosilano en una porcidén y la mezcla
se agita a 60° C durante 18 h. después de enfriar a
temperatura ambiente se agregan 2.65 ml de n-butil litio (2.5
M en tolueno, 6.63 mmoles, 1.05 eqg.) a temperatura ambiente y

la mezcla se agita durante 1 h a 80° C. Después de enfriar a
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temperatura ambiente se agregan en porciones 781 mg (3.35
mmoles, 0.53 eq. con respecto a Gindeno”) de tetracloruro de
zirconio. La suspensién amarillo-naranja se agita durante 20
h a temperatura ambiente y el LiCl se remueve mediante
filtracién sobre celita. La almohadilla de celita se lava una
vez con 20 ml de tolueno y el disolvente se remueve en vacio.
El complejo racémico se aisla mediante cristalizaéién
fraccional a partir de tolueno, seguido por lavado con éter
de dietilo. Rendimiento: 0.20 g (0.24 mmoles, 7.5%) como un
polvo amarillo brillante. 'Y-RMN (400 MHz, CDCls): & = 7.59
(d, 2H, aromatico), 7.35 (d, 2H, aromético), 7.28 - 6.92 (m,
8H, aromético), 6.78 (s, 2H, indenil-CH), 2.65, 2.15 (2 x m,
4H, CH.,Cy), 2.38 (s, 12H, PhCH;), 1l.64 - 0.86 (m, 28H,

alifatico + Si(CHs),) ppm.

Ejemplo 5:

Dicloruro de Dimetilsilandiil-bis-(2-{terc-butilmetil)-4-(4'-

terc-butilfenil)-1-indenil)-zirconio

1-Bromo-3, 3-dimetil-butano

En un matraz de fondo redondo de 1 1

Br
equipado con un condensador de reflujo se :>F/\w/

agregan 232 g de acido sulfurico concentrado y
283 g de &acido bromhidrico (48% en agua) sucesivamente bajo
enfriamiento con un bafio de hielo a 100 g (0.98 mol) de 3,3-

dimetil-l-butanol. La mezcla se somete a reflujo durante 6 h

y después de enfriar a temperatura ambiente se da a 400 g de

12§
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hielo. La fase acuosa se extrae con 400 ml de pentano. La
capa orgéanica se lava con una solucidén NaOH 2 M y con agua,
se seca sobre sulfato de magnesio, y el disolvente se remueve
en vacio. El producto se destila en vacio para producir 88.1
g (55%) de 1-bromo-3, 3-dimetil-butano como un aceite
incoloro. 'H-RMN (400 MHz, CDCls): & = 3.35 (m, 2H, CH,Br),

1.80 (m, 2H, CHs), 0.90 (s, 9H, t-Bu) ppm.

1-(2-Cloro-fenil)-4,4-dimetil-pentan-1l-ona

Se colocan 14.1 g (580 mmoles) de

limaduras de Magnesio en un matraz de

fondo redondo de 1 1 equipado con un

embudo de goteo y un condensador de reflujo, y se agregan 60
ml de THF. El magnesio se graba lentamente con unos pocos
cristales de yodo y luego se agregan 2 g de l-bromo-3,3-
dimetil-butano y la mezcla se calienta localmente. Después
del inicio de la formacidén de Grignard se agregan el resto
del 1-bromo-3,3-dimetil-butano en 350 ml de THF (88.1 g en
total, 533 mmoles) en un periodo de 20 min. La mezcla se
somete a reflujo durante 1.5 h vy 1luego se enfria a
temperatura ambiente. En un matraz de fondo redondo de 2 1
separado se disuelven 63.9 g (464 mmoles) de 2-cloro-
benzonitrilo y 141 mg (0.16 mol %) yoduro de cobre (II) en
265 ml de THF. La solucidén de Grignard se agrega en forma de
gota durante un periodo de 30 min y la mezcla de reaccidn se
somete a reflujo durante 3 h. Después de reposar durante la

noche a temperatura ambiente, se agregan una mezcla de 190 ml
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de agua y 127 ml de &cido clorhidrico concentrado muy
cuidadosamente, causando una reaccidén fuertemente exotérmica.
La mezcla se agita a 50° C durante 1 h y las capas se
separan. La capa acuosa se extrae dos veces con 150 ml de
tolueno cada vez. Las capas organicas combinadas se lavan dos
veces con &cido sulfurico 2 M, una vez con una solucidén de
bicarbonato de sodio saturada y una vez con una solucidn de
cloruro de sodio saturada. Después de secar sobre sulfato de
magnesio el disolvente se evapora en vacio para producir
103.8 g (cuant.) de la fenona deseada como aceite ligeramente
marrén. ‘H-RMN (400 MHz, CDCl3): & = 7.41 - 7.26 (m, 4H,
aromatico), 2.87 (m, 2H, COCH,), 1.59 (m, 2H, CH,-t-Bu), 0.90

(s, 9H, t-Bu) ppm.

7-Cloro-2-(2.2-dimetil-propil)-indan-1-ona

Se colocan 101.8 g (453 mmoles) de 1- d
0O

(2-Cloro-fenil)-4,4-dimetil- pentan-1l-ona, O

133.4 g (2.1 eq.) de urotropina y 124.7 g

(2.7 eq.) de anhidrido acético en un matraz de fondo redondo
de 1000 ml y la mezcla se agita a 80° C durante 4 h. Luego se
agregan 200 ml de agua y 200 ml de NaOH 2M y la mezcla se
extrae dos veces con 250 ml de diclorometano cada vez. La
capa organica se lava dos veces con 150 ml cloruro de amonio
saturado acuoso y se seca sobre sulfato de magnesio. La
cantidad del disolvente se reduce en vacio a un total de 250
ml de volumen y la solucidén se agrega en forma de gota

durante un periodo de 2.5 h a 1000 g de é&cido sulfurico
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concentrado caliente (70 - 75°). Después de agitar durante
unos 30 min adicionales a 75° C la mezcla se deja reposar
durante la noche a temperatura ambiente. La mezcla se da a
aproximadamente 800 g de hielo y se extrae tres veces con 250
ml de diclorometano cada vez. La capa organica se lava dos
veces con 250 ml de una solucién de bicarbonato de sodio
saturada y una vez con 200 ml de una solucidén de cloruro de
sodio saturada. Después de secar sobre sulfato de magnesio el
disolvente se remueve en vacio. El1 producto se purifica
mediante cromatografia de columna en silice
(heptano/diclorometano 1:1) para producir 79.4 g (74 %) del
producto deseado como un aceite ligeramente blancuzco, que se
cristaliza lentamente. 'H-RMN (400 MHz, CDCls3): & = 7.44 (t,
1H, aroméatico), 7.30 (d, 1H, aromatico), 7.27 (d, 1H,
arom&tico), 3.38 (dd, 1H, COCH), 2.79, 2.60 (2 x m, 2H,
bencilico), 2.10, 1.21 (2 x m, 1H, CH,-Bu), 0.90 (s, 9H, t-

Bu) ppm.

7- (4’ -terc-Butil-fenil)-2-(2,2-dimetil-propil)~indan-1-ona

Se colocan 35 g (148 mmoles) de 7-Cloro-
2-(2,2-dimetil-propil)-indan-1-ona, 31.6 g
(1.2 eq.) de &cido terc-butilfenil borédnico,

34.5 g de carbonato de sodio, 438 ml de

etilenglicol y 88 ml de agua en un matraz de

fondo redondo de 1 1 equipado con un agitador mecédnico y un
condensador de reflujo. La mezcla se desgasifica tres veces

mediante evacuacidén ligera y se recarga con argdn. Se agrega
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una solucién de catalizador premezclado que consiste de 67 mg
(0.2 mol %) acetato de paladio, 1.94 ml de NaTPPTS (2.6 M en
agua, 0.8 mol %) y 2 ml de agua y la mezcla se somete a
reflujo a 125° C hasta completar conversidén (aproximadamente
4 h). Se agregan 100 ml de agua y la mezcla se extrae tres
veces con 100 ml de tolueno cada vez. Las capas organicas
combinadas se lavan dos veces con 100 ml de agua y una vez
con 100 ml de una solucién de cloruro de sodio saturada. El
secado sobre sulfato de magnesio y la evaporacién del
disolvente en vacio produce 58.82 g (cuant.) del producto
deseado como un aceite pegajoso amarillo. 'H-RMN (400 MHz,
CDCl3): & = 7.58 (t, 1H, aromatico), 7.48 - 7.17 (m, 6H,
aromdtico), 3.48 (m, 1H, (C=0)CH), 2.88, 2.63 (2 x m, 2H,
bencilico), 2.38 (s, 1H), 2.13 (m, 1H, CH,-Bu), 1.40 (s, 9H,

Ph-t-Bu), 1.03 (s, 9H, CH,-t- Bu) ppm.

4- (4" —-terc-Butil-fenil)-2-(2,2-dimetil-propil)-1H-indeno

Se disuelven 50 g (150 mmoles) 7-(4'-
terc-Butil-fenil)-2~(2,2-dimetil- propil) -
indan-l-ona en 180 ml de tolueno en un matraz

de fondo redondo de 500 ml equipado con un

condensador de reflujo. Se agregan 6.22 g —
(1.1 eg.) de borohidruro de sodio. Luego se agregan 26.1 ml
(4.3 eqg.) de metanol a 50° C y la mezcla se agita durante 4 h
a 50° C. Se agregan otros 3.11 g de borohidruro de sodio y
10;3 g de metanol y la mezcla se'agita a 50° C durante la

noche. Se agrega a&cido sulfurico 2M hasta que cesa la

5L
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evolucién del gas. Después de la adicién de 100 ml de agua
las capas se separan y la capa organica se lava dos veces con
dcido sulfurico 2M y una vez con una solucién de cloruro de
sodio saturada. El disolvente se evapora y el indanol crudo
se disuelve en aproximadamente 300 ml de tolueno. Después de
la adicidén de 1 g de acido p-tolueno sulfdénico la mezcla se
calienta a reflujo utilizando una trampa Dean-Stark hasta que
el TLC muestra conversioén coﬁpleta (90 min). La solucidén se
lava dos veces con una solucidén de NaHCO; saturada, una vez
con agua y una vez con una solucidén de cloruro de sodio
saturada. El secado sobre sulfato de magnesio, la evaporacidn
del disolvente y la recristalizacién a partir de 500 ml de
etanol proporcionan 35.3 g (74 %) del indeno deseado como
cristales blancos. 'H-RMN (400 MHz, CDCl3): & = 7.47 (s, 4H,
aromatico), 7.34 (d, 1H, aromatico), 7.25 (d, 1H, aromédtico),
7.16 (t, 1H, aromatico), 6.72 (s, 1H, C=CH), 3.44 (s, 2H,
bencilico), 2.36 (s, 2H, CH,-t-Bu), 1.37 (s, 9H, Ph-t-Bu),

0.96 (s, 9H, CHy;-t-Bu) ppmn.

Dicloruro de Dimetilsilandiil-bis-(2-(terc-butilmetil)-4-(4’-

terc-butilfenil)-1l-indenil)-zirconio

Se disuelven 2 g (6.28 mmoles) de 4-(4-
terc-Butil-fenil)-2-(2,2-dimetil-propil)-1H-
indeno en 34 ml de tolueno y 2 ml de THF en un

matraz de fondo redondo de 100 ml. Se agregan

2.64 ml de n-butil litio (2.5 M en tolueno, 6.6 mmoles, 1.05

eg.) a temperatura ambiente y la solucidn se agita durante 1

[33
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h a 80° C. después de enfriar a 40° C se agregan 405 mg (3.2
mmoles, 0.5 eqg.) de dimetildiclorosilano en una porcidn y la
mezcla se agita a 60° C durante 17 h. El disolvente se
remueve en vacio y se agregan 20 ml de éter de dietilo. Se
agregan 2.64 ml de n-butil 1litio (2.5 M en tolueno, 6.6
mmoles, 1.05 eqg.) a temperatura ambiente y la mezcla se agita
durante la noche a temperatura ambiente. Después de enfriar a
temperatura ambiente se agregan 776 mg (3.3 mmoles, 0.53 eq.
con respecto a “indeno”) de tetracloruro de =zirconio en
porciones. La suspensién amarillo-naranja se agita durante 5
h a temperatura ambiente y el complejo se aisla mediante
filtracidén y lavado con éter de dietilo para producir 1.59 g
del complejo crudo. La forma racémica se aisla mediante
recristalizacién fraccional a partir de tolueno. Rendimiento:
0.65 g (24 %) como un polvé amarillo brillante. 'H-RMN (400
MHz, CDCl3): & = 7.62 (d, 2H, aromético), 7.58, 7.45 (2 x d,
8H, aromatico), 7.37 (d, 2H, aromatico), 7.23, 7.16, 7.08 (3
x m, 10H, aromé&tico + tolueno), 6.93 (s, 2H, indenil-H), 2.64
(d, 2H, indenil-CH,), 2.34 (s, tolueno), 2.15 (d, 2H,
indenil-CH,), 1-35 (s, ©6H, Si(CH3),), 1.32 (s, 18H, Ph-t-Bu),

0.83 (s, 18H, CH;-t-Bu) ppmnm.
Ejemplo 6:
Dicloruro de Dimetilsilandiil-bis- (2-(1l-adamantilmetil)-4-

(4’ —terc-butilfenil)-1-indenil)~ zirconio

1-(2-Bromo-etil)- adamantano

[34
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En un matraz de fondo redondo de 1 1

equipado con un condensador de reflujo se B-—/F_<£:>
r

agregan 164 g de &cido sulfurico concentrado y

200 g de acido bromhidrico (48% en agua) posteriormente bajo
enfriamiento con un bafio de hielo a 126.20 g (0.70 mol) de 2-
(l-adamantil) etanol. La mezcla se somete a reflujo durante 6
h y después de enfriar a temperatura ambiente se da a 400 g
de hielo. La fase acuosa se extrae con 400 ml de pentano. La
capa organica se lava con una solucidén de NaOH 2M y con agua,
se seca sobre sulfato de magnesio, y el disolvente se remueve
en vaclo. El producto se destila en vacio para producir 153.2
g (90 %) de (1-(2-Bromo-etil)-adamantano como un aceite
incoloro. 'H- RMN (400 MHz, CDCls): & = 3.29 (t, 2H, CH:Br),

1.71 (t, 2H, CCH,CH,Br), 1.56 - 1.17 (m, 15H, alifatico) ppm.

1-(2-Cloro-fenil)-3-fl-adamantil)-propan—-1-ona

Se colocan 15.57 g (640 mmoles) de

limaduras de Magnesio en un matraz de @

fondo redondo de 1 1 equipado con un

embudo de goteo y un condensador de reflujo, y se agregan 50
ml de THF. El magnesic se graba lentamente con unos pocos
cristales de yodo y luego se agregan 2 g de (l-(2-bromo-
etil)-adamantano y la mezcla se calienta localmente. Después
del inicio de la formacidn de Grignard se agregan el resto
del (1-(2-bromo-etil)-adamantano en 350 ml de THF. (143.5 g en
total, 590 mmoles) en un periodo de 20 min. La mezcla se

somete a reflujo durante 1.5 h y luego se enfria a

125
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temperatura ambiente. En un matraz de fondo redondo de 2 1
separado se disuelven 70.5 g (513 mmoles) de 2-cloro-
benzonitrilo y 156 mg (0.16 mol %) yoduro de cobre (II) en
130 ml de THF. La solucidén de Grignard se agrega en forma de
gota durante un periodo de 30 min y la mezcla de reaccidn se
somete a reflujo durante 3 h. Después de reposar durante la
noche a temperatura ambiente, una mezcla de 190 ml de agua y
127 ml de &cido clorhidrico concentrado se agregan muy
cuidadosamente, causando una reacclidén fuertemente exotérmica.
La mezcla se agita a 50° C durante 1 h y las capas se
separan. La capa acuosa se extrae dos veces con 150 ml de
tolueno cada vez. Las‘capas organicas combinadas se lavan dos
veces con acido sulfurico 2 M, una vez con una solucidén de
bicarbonato de sodio saturada y una vez con una solucién de
cloruro de sodio saturada. Después de secar sobre sulfato de

magnesio el disolvente se evapora en vaclo para producir

178.7 g (cuant.) de la fenona deseada como acelite ligeramente
marrén. ‘H-RMN (400 MHz, CDCl3): & = 7.39 - 7.12 (m, 4H,
aromatico), 2.55 (t, 2H, COCH,), 1.40 - 1.13 (m, 17H,

alifatico) ppm.

7-Cloro-2-(1 —-adamantilmetil)-indan-1l-ona

Se colocan 78.7 g (260 mmoles) de 1- | o

(2-Cloro-fenil)-3-(1- adamantil)-propan-1-

ona, 77.5 g (2.1 eq.) urotropina y 72.6 g

(2.7 eqg.) de anhidrido acético en un matraz de fondo redondo

de 500 ml y la mezcla se agita a 80° C durante 4 h. Luego se



15

20

25

129

agregan 100 ml de agua y 100 ml de NaOH 2M y la mezcla se
extrae dos veces con 200 ml de diclorometano cada vez. La
capa organica se lava dos veces con 100 ml cloruro de amonio
acuoso saturado y se seca sobre sulfato de magnesio. La
cantidad del disolvente se reduce en vacio a un total de 150
ml de volumen y la solucién se agrega en forma de gota
durante un periodo de 2.5 h a 660 g de &cido sulfurico
concentrado caliente (70 - 75°). Después de agitar durante
unos 30 min adicionales a 75° C la mezcla se deja reposar
durante lé noche a temperatura ambiente. La mezcla se da a
aproximadamente 500 g de hielo y se extrae tres veces con 150
ml de diclorometano cada vez. La capa organica se lava dos
veces con 150 ml de una solucidén de bicarbonato de sodio
saturada y una vez con 100 ml de una solucidén de cloruro de
sodio saturada. Después de secar sobre sulfato de magnesio el
disolvente se remueve en vacio. El1 producto se purifica
mediante cromatografia de columna en silice
(heptano/diclorometano 5:1) para producir 58 g (71 %) del
producto deseado como un sbélido cristalino ligeramente
blancuzco. 'H-RMN (400 MHz, CDCl3): & = 7.39 (t, 1H,
aromatico), 7.27 (d, 1H, aromatico), 7.21 (d, 1H, aromatico),
3.37 (dd, 1H, COCH), 2.70 (m, 2H, bencilico), 1.36 - 1.18 (m,

17H, alifatico) ppn.

7-(4' -terc-Butil-fenil)-2-(l-adamantilmetil)-indan-1-ona
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Se colocan 71.8 g (228 mmoles) de -
Cloro-2-(l-adamantilmetil)- indan-1-ona, 49
g (1.2 eqg.) de é&cido 4-terc-butil-benceno

bordénico, 53 g de carbonato de sodio, 750 ml

de etilenglicol y 150 ml de agua en un
matraz de fondo redondo de 2 1 equipado con un agitador
mecanico y un condensador de reflujo. La mezcla se
desgasifica tres veces mediante evacuacidén ligera y se
recarga con argdn. Se agrega una solucidén de catalizador
premezclado que consiste de 103 mg (0.2 mol %) de acetato de
paladio, 3 ml de NaTPPTS (2.6 M en agua, 0.8 mol %) y 2 ml de
agua y la mezcla se somete a reflujo a 125° C hasta completar
conversién (aproximadamente 6 h). Se agregan 300 ml de agua y
la mezcla se extrae tres veces con 150 ml de tolueno cada
vez. Las capas organicas combinadas se lavan dos veces con
100 ml de agua y una vez con 100 ml de una solucidén de
cloruro de sodio saturada. El1 secado sobre sulfato de
magnesio y la evaporacién del disolvente en vacio produce
94.1 g (cuant.) del producto deseado como un aceite pegajoso
amarillo. ‘'H-RMN (400 MHz, CDCl;): & = 7.52 (t, 1H,
aromatico), 7.41, 7.36 (2 x d, 4H, aromatico), 7.21 (m, 2H,
aromatico), 3.37 (m, 1H, COCH), 2.77 - 2.68 (m, 2H,

bencilico), 1.42 - 1.18 (m, 26H, alifatico & C(CHs3)3) ppmn.

7-(4' -terc-Butil-fenil)-2-(l-adamantilmetil)-1H-indeno

| 2%
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Se disuelven 94.0 g (228 mmoles) de 7-
(4" —terc-Butil-fenil)-2-(l-adamantilmetil) -
indan-1l-ona en 291 ml de tolueno en un

matraz de fondo redondo de 1 1 equipado con

un condensador de reflujo. Se agregan 9.5 g
(1.1 eqg.) de borohidruro de sodio. Luego se agregan 40 ml
(4.3 eq.) de metanol a 50° C y la mezcla se agita durante 6 h
a 50° C. Se agrega acido sulfurico 2M hasta que cesa la
evolucidén del gas. Después de la adicidén de 100 ml de agua
las capas se separan y la capa organica se lava dos veces con
dcido sulfurico 2M y una vez con una solucidédn de cloruro de
sodio saturada. El disolvente se evapora y el indanol crudo
se disuelve en aproximadamente 350 ml de tolueno. Después de
la adicién de 0.7 g de &cido p-tolueno sulfdénico la mezcla se
calienta a reflujo utilizando una trampa Dean-Stark hasta que
el TLC muestra conversidén completa (90 min). La solucidn se
lava dos wveces con una solucidén de NaHCO3 saturada, una vez
con agua y una vez con una solucién de cloruro de sodio
saturada. El secado sobre sulfato de magnesio, la evaporacidn
del disolvente y la cristalizacién a partir de 900 ml de
etanol proporcionan 76.9 g (85%) del indeno deseado como
cristales blancos. H-RMN (400 MHz, CDClsz): & = 7.44, 7.32,
7.23, 7.12 (4 x m, 7H, aromatico), 6.63 (s, 1H, =CH), 3.32
(s, 2H, bencilico), 2.29 (d, 2H, alifatico), 1.69 - 1.15 (m,

15H, alifatico), 1.38 (s, 9H, C(CHs3)3) ppm.

Dicloruro de Dimetilsilandiil—bis—(2—(1—adamantilmetil)—4—

(4" -terc-butilfenil)-1-indenil)-zirconio
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Se disuelven 23 g (58 mmoles) de
7-(4’ —terc-Butil-fenil)-2-(1-
adamantilmetil)-1H-indeno en 340 ml de
tolueno y 20 ml de THF en un matraz de

fondo redondo de 1000 ml. Se agregan

24.4 ml de n-butil 1litio (2.6 M en P

tolueno, 63.4 mmoles, 1.1 eq.) a

temperatura ambiente y la solucién se agita durante 1 h a 80°
C. después de enfriar a 40° C se agregan 3.5 ml (3.74 g, 29
mmoles, 0.5 eq.) de dimetildiclorosilano en una porcidén y la
mezcla se agita a 60° C durante 8.5 h. La mezcla de
disolvente se remueve en vacio (pureza del ligando > 94 % de
acuerdo con andlisis GC) y el ligando se disuelve en 200 ml
de éter de dietilo (suspensidén amarillenta debido a LiCl). Se
agregan 23.8 ml de n-butil litio (61.9 mmoles, 1.07 eq. con
respecto a “indeno”, 2.6 M en tolueno) a temperatura ambiente
y la mezcla se agita durante la noche a temperatura ambiente.
Luego se agregan en porciones 7.1 g (30.5 mmoles, 0.525 eq.
con respecto a “indeno”) tetracloruro de zirconio. La
suspensidén amarillo-naranja se agita durante la noche a
temperatura ambiente y el sbélido se aisla mediante
filtracidén. E1 lavado con 2 porciones de 35 ml de éter de
dietilo cada vez y el secado en. vacio produce 25.1 g del
complejo crudo (rac/meso = 1.6: 1, que contiene cloruro de
litio). El complejo racémico se aisla mediante cristalizacidn
fraccional a partir de tolueno. Rendimiento: 9.8 g (9.7 mmol,

33 %) como un polvo amarillo brillante. 'H-RMN (400 MHz,
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CDCls): & = 7.62 (d, 2H, aroméatico), 7.55, 7.42 (2 x d, B8H,
aromatico), 7.32 (d, 2H, aromatico), 7.21, 7.15, 7.08 (3 x m,
10H, aromadtico + tolueno), 6.83 (s, 2H, indenil-H), 2.53
(“dd”, 2H, indenil-CH;), 2.34 (s, tolueno) 2.09 (“dd”, 2H,
indenil-CH,), 1-75 - 1.15 (m, 30H, alifatico), 1.34 (s, 18H,

C(CH3)3)I 1.32 (Sr 6Hr Si (CH3)2) ppm.

Ejemplo 7:

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silandiil-bis-(2-

(ciclohexilmetil)-4-(4’'-terc-butilfenil)-1-indenil)-zirconio

Se disuelven 2.0 g (5.8 mmoles) de
7-(4’ -terc-Butil-fenil)-2- ciclohexil-
metil-1H-indeno en 10 ml de dimetoxi
etano en un matraz de fondo redondo de

100 ml. Se agregan 2.44 ml de n-butil

litio (2.6 M en tolueno, 6.34 mmoles, 1.1

eq.) a temperatura ambiente y la solucidn
se agita durante 1 h a 80° C. después de enfriar a 40° C se
agregan 456 mg (2.9 mmoles, 0.5 eq.) de (metil) (n-
propil)diclorosilano en una porcién y la mezcla se agita a
60° C durante 17 h. La mezcla de disolvente se remueve en
vacio (pureza del ligando > 99% de acuerdo con andlisis GC) vy
el ligando se disuelve en 20 ml de éter de dietilo
(suspensidén amarillenta debido a LiCl). Se agregan 2.44 ml de
n- butil 1litio (6.34 mmoles, 1.05 eq. con respecto a
“indeno”, 2.6 M en tolueno) a temperatura ambiente y la

mezcla se agita durante la noche a temperatura ambiente.

(41
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Luego se agregan en porciones 718 mg (3.08 mmoles, 0.53 eq.
con respecto a “indeno”) de tetracloruro de zirconio. La
suspensién amarillo-naranja se agita durante 5 h a
temperatura ambiente vy el <cloruro de 1litio se remueve
mediante filtracidén y lavado dos veces con 5 ml de éter de
dietilo cada vez. El1 disolvente se remueve en vacio y el
residuo se recristsliza a partir de heptano para producir 660
mg (0.707 mmoles, 24 %) del complejo racémico como un polvo
amarillo brillante. 'H-RMN (400 MHz, CDCls): & = 7.62 (d, 2H,
aromadtico), 7.57, 7.44 (2 x d, 8H, aromatico), 7.35 (d, 2H,
aromatico), 7.11 - 7.06 {(m, 2H, aromatico), 6.94 (s, 2H,
indenil-H), 2.63 (“dd”, 2H, indenil-CH,), 2.13 (“dd”, 2H,
indenil-CH,), 1.88 (m, 4H, alifatico), 1.67 - 1.45 (m, 12H
alifatico), 1.35 (s, 18H, C(CHs)3), 1.32 (s, 3H, SiCHz), 1.31

- 0.76 (m, 14H, alifatico) ppm.

Ejemplo Comparativo 8:

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis(2-metilindenil)zirconio

Preparacién de Dimetilbis(2-metilindenil)silano

Se introducen 8.0 g (61.4 mmoles) de 2-metilindeno en
175 mL de tolueno y 13 mL de THF, y se agregan 24.6 mL de M-
butilitio (2.5 M en tolueno) sin interrupcidén a temperatura
ambiente. Después de que esta adicidén se completa, la mezcla
se callienta a 80° C y se agita a esta temperatura durante una
hora. Se deja enfriar a 40° C, luego se agregan lentamente

3.96 g (30.7 mmoles) de dimetildiclorosilanoc en forma de
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gota. Después de esta adicidén, la solucidén de reaccidn se
agita durante tres horas a 60° C y luego durante la noche a
temperatura ambiente. Se agregan 70 mL de agua y las fases
que forman se separan. La fase organica se lava con 100 mL de
agua, vy la fase acuosa se extrae tres veces con un total de
100 mL de tolueno. Las fases orgadnicas combinadas se secan
sobre sulfato de magnesio. Después de la separacidn del

sulfato de magnesio, el disolvente se remueve y el residuo se

purifica mediante <cromatografia de columna. El producto
deseado se alisla en un rendimiento de 8.16 g (84%) (pureza
99%) .

'"H-RMN (400 MHz, CDCl;):

7.55-7.12 (m, 8H, arom-H), 6.40 (s, br, 2H, olefin-H
indeno}, 3.51, 3.48 (cada s, cada 1H, SiC-H), 2.09, 2.04
(cada s, cada 3H, CHz), 1.71 (s, 6H, CHs;), 0.08 (s, ©6H,

SiMez) .

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis(2-metilindenil)zirconio

Una solucién de 5.0 g (15.8 mmoles) de dimetilbis(2-
metilindenil)silano en 45 mL de tetrahidrofurano se trata con
12.6 mL de una solucidén de n-butilitio (2.5 M en hexano) y se
agita durante 16 horas a temperatura ambiente. La solucidn de
reaccién se enfria a 0° C y se agregan en porciones 1.84 g
(7.9 mmoles) de tetracloruro de zirconio. Después de esta
adicidn, la solucidén se calienta a temperatura ambiente y se
agita durante dos horas a esta temperatura. El precipitado

que se forma se filtra a través de un filtro de vidrio poroso

43
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G3, y el residuo se lava una vez con 10 mL de éter de
dietilo. El residuo luego se seca en un vacio, y el producto
deseado se obtiene en un rendimiento de 1.89 g (50%) con una
relacién rac:meso cercana a 1:1. Los 1isdmeros se deben
separar en una etapa posterior para obtener catalizadores
selectivos para polimerizacidén de propileno.

'"H-RMN (400 MHz, CDClj):

7.75-6.85 (m, 10H, arom-H), 2.24 (s, 6H, CHs), 1.25 (s,

6H, alif-H).

Ejemplo Comparativo 9:

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-

benzoindenil) zirconio

Dimetilbis{(2-metil-4,5-benzoindenil)silano

Una solucién de 7.0 g (38.8 mmoles) de la mezcla
isomérica de 2-metil-4, 5- benzoindeno y 2-metil-6, 7-
benzoindeno en 65 mL de tetrahidrofurano se trata con 15.6 mL
de wuna solucidén de n-butilitio (2.5 M en hexano) vy se
calienta bajo reflujo durante una hora. La solucidn roja
resultante luego se agrega en forma de gota a temperatura
ambiente a una solucién de 2.51 g (19.4 mmoles) de
dimetildiclorosilano en 10 mL de THF, y la soluciédn
resultante se calienta bajo reflujo durante 5-6 horas. La
solucién de reaccidén luego se enfria a temperatura ambiente y
se vierte en agua helada. La fase acuésa se extrae

repetidamente con 60 mL de éter de dietilo. Después que se ha

44
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secado la fase orgénica con sulfato de magnesio, el
disolvente se remueve y el residuo se purifica mediante
cromatografia de columna. El producto deseado se aisla en un
rendimiento de 4.85 g (60%).

'"H-RMN (400 MHz, CDCls):

8.01-7.36 (m, 12H, arom-H), 7.21 (s, br, 2H, olefin-H
indeno), 3.96 (s, 2H, SiC-H), 2.43 (s, 6H, CHsz), -0.22 (s,

6H, SiMez) .

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{(2-metil-4,5-

benzoindenil)zirconio

Una solucidén de 3.0 g (7.2 mmoles) de dimetilbis(2-
metil-4, 5-benzo-indenil)silano en 30 mL de tetrahidrofurano
se trata con 5.8 mL de una solucidén de n-butilitio (2.5 M en
hexano) y se agita durante 16 horas a temperatura ambiente.
La solucién de reaccidén se enfria a 0° C y se agregan 1.68 g
(7.2 mmoles) de tetracloruro de =zirconio en porciones.
Después de esta adiciédn, la solucién se calienta a
temperatura ambiente y se agita durante dos horas a esta
temperatura. El precipitado que se forma se filtra a través
de un filtro de vidrio poroso G3 y el residuo se lava una vez
con 5 mL de éter de dietilo. El1 residuo luego se seca en un
vacio, y el producto deseado se obtiene en un rendimiento de
2.32 g (56%) con una relacidén rac:meso de aproximadamente
1:1. Los isémeros se deben separar en una etapa posterior
para obtener catalizadores selectivos para polimerizacidn de

propileno.

[H5
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ly-RMN (400 MHz, CDCls):

7.73-7.12 (m, 16H, arom-H), 6.75 (s, br, 2H, olefin-H

indeno), 3.76 (s, 2H, SiC-H), 2.17 (s, ®©H, CHs), -0.20 (m,
6H, SiMez) .
Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis(2-metil-4-{(4'-terc-

butilfenil)indenil)zirconio

Se introducen 143 g (0.54 moles) de 2-metil-4-(4'~terc-
butilfenil)-1-indeno en 2.4 L de tolueno y 143 mL de
tetrahidrofurano, y se agregan 234 mL de una solucidén de n-
butilitio (2.5 M en tolueno) sin interrupcidédn a temperatura
ambiente. Después de que esta adicidn se completa, la mezcla
se calienta a 80° C y se agita durante una hora a esta
temperatura. Se deja enfriar a 40° C, luego se agregan en
forma de gota 33.6 g (0.26 moles) de dimetildiclorosilano a
esta solucidén de reaccién. La solucidn de reaccidn se agita
durante tres horas a 60° C. Se enfria a temperatura ambiente,
y luego se agregan 218 mL de una solucidén de n-butilitio (2.5
M en tolueno) en forma de gota. Después de que esta adicidn
se completa, la solucidén se calienta a 80° C y se agita
durante una hora a esta temperatura. Se deja enfriar a
temperatura ambiente, luego se agregan en porciones 71.1 g
(0.305 moles) de tetracloruro de =zirconio. La solucidén se
agita durante dos horas a 45° C y el precipitado que se forma
se separa mediante filtracidn a través de un filtro de vidrio
poroso G3 y luego se lava cuidadosamente con 700 mlL porciones

de tetrahidrofurano. El residuo se seca en una bomba de vacio

|47
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de aceite, y el producto se obtiene en un rendimiento de 155
g (80%) y con una relacién rac:meso de 1l:1. Los isdmeros se
deben separar en una etapa adicional para obtener
catalizadores selectivos para polimerizacidén de propileno.
'"H-RMN (400 MHz, CDClj):
7.63-6.85 (m, 16H, arom-H), 2.44 (s, 3H, meso-CH;), 2.24
(s, 3H, rac-CH3), 1.46 (s, 1.5H, meso-SiMe;), 1.33-1.29 (m,

21H, terc-butilo, rac-SiMe,), 1.23 (s, 1.5H, meso- CHs).

Ejemplo Comparativo 11:

Dicloruro de Dimetilsilanodiil (2-metil-4- (4’ -terc-
butilfenil)indenil) (2-isopropil-4-(4'-terc-

butilfenil)indenil)zirconio

Dimetilsilanodiil (2-metil-4-(4’-terc-butilfenil)-1-indeno) (2-

isopropil-4- (4’ ~-terc-butilfenil)-1-indeno)

Se introducen 16.8 g (57.7 mmoles) de 2-isopropil-4-(4'-
terc-butilfenil)-1-indeno en 131 mL de tolueno y 5.0 mL de
THF, y se agregan 21.5 mL de una solucién de n-butilitio
(2.68 M en tolueno) sin interrupcidén a temperatura ambiente.
Después de que esta adicidén se completa, la mezcla se
calienta a 80° C y se agita durante una hora a esta
temperatura. Luego se deja enfriar temperatura ambiente. La
solucidén de reaccidén resultante se agrega en forma de gota a
una solucidén de 20.5 g (57.7 mmoles) de (2-metil-4-(4'-terc-
butilfenil)-1l-indenil)dimetilclorosilano en 246 mL de tolueno

durante un periodo de una hora. La mezcla se agita durante la



10

15

20

25

141

noche a temperatura ambiente. Luego se agregan 60 mL de agua
y las fases que se forman se separan. La fase organica se
lava con 100 mL de agua y las fases acuosas combinadas se
extraen dos veces con un total de 100 mL de tolueno. Las
fases organicas _combinadas se secan sobre sulfato de
magnesio. Después de filtracidén del sulfato de magnesio, el
disolvente se remueve y el residuo se seca en una bomba de
vacio de aceite. El1 producto deseado se aisla en un
rendimiento de 31.6 g (90%) (pureza: 90%).

'"H-RMN (400 MHz, CDCls):

7.51-7.1 (m, 14H, arom-H), 6.71, 6.62 (cada s, cada 1H,
olefin-H-indeno), 3.35, 3.31 (cada s, cada 2H, CH,-H), 2.65
(m, 1H, CH-isopropilo), 2.41 (s, 3H CHs-H), 1.35, 1.33 (cada
s, cada 9H, terc-butilo), 1.15 (d, 6H, isopropil-CHs3), 0.2,

0.0 (cada d, cada 3H, SiCH,).

Dicloruro de Dimetilsilanodiil (2-metil-4-(4'~terc-

butilfenil)indenil')f2-isopropil-4-( 4’ -tg”"-

butilfenil)indenil) zirconio

Se introducen 36.6 g (60 mmoles) de dimetilsilanodiil (2-
metil-4-(4’' -terc-butilfenil)-1- indeno) (2-isopropil-4-(4’' -
terc-butilfenil)-1-indeno) en 366 ml de éter de dietilo, y se
agregan 44.9 mL de una solucién de n-butilitio (2.68 M en
tolueno) sin interrupcidén a temperatura ambiente. Después de
que esta adicidén se completa, la mezclé se agita durante la
noche a esta temperatura. Luego se enfria a 0° C y se agregan

en porciones 14.0 g (60 mmoles) de tetracloruro de zirconio.
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'H-RMN (400 MHz, CDCl;):
7.85-7.10 (m, 14H, arom-H), 2.25 (s, 6H, CH3), 1.30 (s,

6 H, CHj).

Ejemplo Comparativo 10:

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis (2-metil-4-(4'-terc-

butilfenil)indenil)zirconio

Dimetilbis(2-metil-4-(4’-terc-butilfenil)indenil)silano

Se introducen 8.0 g (30.5 mmoles) de 2-metil-4-(4'-terc-
butilfenil)-1l-indeno en 180 mL de tolueno y 10 mL de THF,
luego se agregan 12.4 mlL de solucidén de n-butilitio (2.5 M en
tolueno) sin interrupcidn a temperatura ambiente. Después de
que esta adicidén se completa, la mezcla se calienta a 80° C y
se agita a esta temperatura durante una hora. Se deja enfriar
a 40° C, luego se agregan lentamente en forma de gota 2.0 g
(15.3 mmoles) de dimetildiclorosilano. Después de esta
adicidn, la solucidn de reaccidn se agita durante tres horas
a 60° C y luego durante la noche a temperatura ambiente. Se
agregan 80 mL de agua vy las fases que forman se separan. La
fase organica se lava con 80 mL de agua, y la fase acuosa se
extrae tres veces con un total de 80 mL de tolueno. Las fases
organicas combinadas se secan sobre sulfato de magnesio.
Después de 1la separacidén del sulfato de magnesio, el
disolvente se remueve y el residuo se purifica mediante
cromatografia de columna. El producto deseado se aisla en un

rendimiento de 7.27 g (80%) (pureza 97%).
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La mezcla se deja calentar a temperatura ambiente y se agita
durante otras dos horas a esta temperatura. El precipitado
gque se forma se separa mediante filtracidén a través de un
filtro de vidrio poroso G3 y se lava con dos 50 mL porciones
de tetrahidrofurano y con 70 mL de una porcidén de pentano. El
residuo se seca en una bomba de vacio de aceite, y el
producto se obtiene en un rendimiento de 23.5 g (50%) y con
una relacidn rac:meso de aproximadamente 1:1. Los isdmeros se
deben separar en una etapa posterior  para obtener
catalizadores selectivos para polimerizacidédn de propileno.

'"H-RMN (400 MHz, CDCls):

7.7-6.9 (m, 14H, arom-H), 3.26 (m, 1H, CH-isopropilo),
2.23 (s, 3H, CHs), 1.31 (s, 18H, terc-butilo), 1.33, 1.32
(cada s, cada 3H, Si-CHs), 1.08, 1.03 (cada d, cada 3H,

isopropil-CHj) .

Preparacidén de metilaluminoxano tratado con silice:

Ejemplo 12:

A una suspensidén agitada de 293 g de silice (Gracé
XP02107, secada a 180° C y 1 mbar durante 16 horas, LOD <
0.5% en peso y LOI = 2.6% en peso) en 1500 mL de tolueno se
agrega lentamente 300 mL de 30% en peso de una solucidn de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation) a
temperatura ambiente. Durante la adicién la temperatura no
debe exceder 30° C. Después que se completa la adicidén, la

mezcla se agita durante dos horas a temperatura ambiente y se
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separa mediante filtracién. E1l residuo se lava con dos
porciones de 1500 mL de tolueno y tres porciones de 1500 mL
de 1isohexano y se seca en vacio a peso constante. El
metilaluminoxano tratado con silice se obtiene como un polvo

que fluye libremente en un rendimiento de 408 g.

Preparacién de catalizadores de metaloceno soportados:

Ejemplo 13:

Se colocan 10.0 g del metilaluminoxano tratado con
silice preparado en el Ejemplo 12 en un filtro de vidrio
poroso como una columna con una superficie lisa. Se agrega
una cantidad minima de tolueno y la silice tratada se agita
cuidadosamente con una espatula para remover cualesquier
bolsas de aire en la columna. El exceso de tolueno se remueve
mediante filtracidén que sale a una superficie lisa. En un
matraz separado 326 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-
bis-(2-(ciclohexilmetil)~4-(4’-terc-butil-fenil)-1-indenil)-
zirconio (preparado en el Ejemplo 1) se mezclan con 27 mL de
tolueno y 13.6 mL de 30% en peso de wuna solucidén de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation). La
lechada se agita a temperatura ambiente durante una hora para
dar wuna solucidén naranja. Esta solucién luego se agrega
cuidadosamente en la parte superior del metilaluminoxano
tratado con silice y lentamente se filtra en aproximadamente
30 minutos. Cuando la superficie de la solucidén coloreada

alcanza 1la parte superior de la silice, el proceso de
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filtracidn se detiene y la torta de filtro se agita cuidadosa
y completamente por medio de una espatula. El catalizador
luego se deja reposar durante wuna hora. El disolvente
residual se filtra y el catalizador se lava dos veces con
isohexano (20 mL) y se seca en una purga de nitrégeno a peso
constante. El catalizador se obtiene como polvo rojizo de

flujo libre en un rendimiento de 12.0 g.

Ejemplo 14:

Se colocan 10.0 g del metilaluminoxano tratado con
silice preparado en el Ejemplo 12 en un filtro de vidrio
poroso como una columna con una superficie lisa. Se agrega
una cantidad minima de tolueno y la silice tratada se agita
cuidadosamente con una espatula para remover cualesquier
bolsas de aire en la columna. El exceso de tolueno se remueve
mediante filtracidén que sale a una superficie lisa. En un
matraz separado 321 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-
bis-(2-(ciclohexilmetil)-4-(1-naftil)-1l-indenil)-zirconio
(preparado en el Ejemplo 2) se mezclan con 27 mL de tolueno y
13.6 mL de 30% en peso de una solucidén de metilaluminoxano en
tolueno (Albemarle Corporation). La lechada se agita a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucién
naranja. Esta solucién luego se agrega cuidadosamente en la
parte superior del metilaluminoxano tratado con silice vy
lentamente se filtra en aproximadamente 30 minutos. Cuando la
superficie de la solucién coloreada alcanza la parte superior

de la silice, el proceso de filtracidén se detiene y la torta
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de filtro se agita cuidadosa y completamente por medio de una
espatula. El catalizador luego se deja reposar durante una
hora. El disolvente residual se filtra y el catalizador se
lava dos veces con isohexano (20 mL) y se seca en una purga
de nitrdégeno a peso constante. El catalizador se obtiene como

polvo rojizo de flujo libre en un rendimiento de 11.8 g.

Ejemplo 15:

Se colocan 10.0 g del metilaluminoxano tratado con
silice preparado en el Ejemplo 12 en un filtro de wvidrio
poroso como una columna con una superficie lisa. Se agrega
una cantidad minima de tolueno y la silice tratada se agita
cuidadosamente con una espatula para remover cualesquier
bolsas de aire en la columna. El exceso de tolueno se remueve
mediante filtracidén que sale a una superficie lisa. En un
matraz separado 295 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-
bis-(2-(ciclohexilmetil)-4-(4'- metilfenil)-1-indenil) -
zirconio (preparado en el Ejemplo 3) se mezclan con 27 mL de
tolueno y 13.6 mL de 30% en peso de una solucidn de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation). La
lechada se agita a temperatura ambiente durante una hora para
dar wuna solucidén naranja. Esta solucidén luego se agrega
culdadosamente en la parte superior del metilaluminoxano
tratado con silice y lentamente se filtra en aproximadamente
30 minutos. Cuando 1la superficie de la solucidén coloreada
alcanza la parte superior de la silice, el proceso' de

filtracidn se detiene y la torta de filtro se agita cuidadosa
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y completamente por medio de una espatula. El1 catalizador
luego se deja reposar durante wuna hora. El disolvente
residual se filtra y el catalizador se lava dos veces con
isohexano (20 mL) y se seca en una purga de nitrdgeno a peso
constante. El catalizador se obtiene como polvo rojizo de

flujo libre en un rendimiento de 11.0 g.

Ejemplo 16:

Se <colocan 10.0 g del metilaluminoxanc tratado con
silice preparado en el Ejemplo 12 en un filtro de vidrio
poroso como una columna con una superficie lisa. Se agrega
una cantidad minima de tolueno y la silice tratada se agita
cuidadosamente con una espatula para remover cualesquier
bolsas de aire en la columna. El exceso de tolueno se remueve
mediante filtracién que sale a una superficie lisa. En un
matraz separado 305 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-
bis-(2-(ciclohexilmetil)-4-(3’,5’- dimetilfenil)-1-indenil)-
zirconio (preparado en el Ejemplo 4) se mezclan con 27 mL de
tolueno vy 13.6 mL de 30% en peso de wuna solucidén de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation). La
lechada se agita a temperatura ambiente durante una hora para
dar una solucidén naranja. Esta solucidén luego se agrega
cuidadosamente en la parte superior del metilaluminoxano
tratado con silice y lentamente se filtra en aproximadamente
30 minutos. Cuando la superficie de 1la solucidédn coloreada
alcanza la parte superior de la silice, el proceso de

filtracidén se detiene y la torta de filtro se agita cuidadosa
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y completamente por medio de una espatula. El catalizador
luego se deja reposar durante una hora. El disolvente
residual se filtra y el catalizador se lava dos veces con
isohexano (20 mL) y se seca en una purga de nitrégeno a peso
constante. El catalizador se obtiene como polvo rojizo de

flujo libre en un rendimiento de 12.1 g.

Ejemplo 17:

Se colocan 10.0 g del metilaluminoxano tratado con
silice preparado en el Ejemplo 12 en un filtro de vidrio
poroso como una columna con una superficie lisa. Se agrega
una cantidad minima de tolueno y la silice tratada se agita
cuidadosamente con una espatula para remover cualesquier
bolsas de aire en la columna. El exceso de tolueno se remueve
mediante filtracién que sale a una superficie lisa. En un
matraz separado 307 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-
bis-(2-(terc-butilmetil)-4-(4’-terc- Dbutilfenil)-1-indenil)-
zlrconio (preparado en el Ejemplo 5) se mezclan con 27 mL de
tolueno y 13.6 mL de 30% en peso de una solucién de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation). La
lechada se agita a temperatura ambiente durante una hora para
dar wuna solucidén naranja. Esta solucién luego se agrega
cuidadosamente en la parte superior del metilaluminoxano
tratado con silice y lentamente se filtra en aproximadamente
30 minutos. Cuando la superficie de 1la solucidén coloreada
alcanza la parte superior de 1la silice, el proceso de

filtracidn se detiene y la torta de filtro se agita cuidadosa
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y completamente por medio de una espatula. El1 catalizador
luego se deja reposar durante una hora. E1 disolvente
residual se filtra y el catalizador se lava dos veces con
isohexano (20 mL) y se seca en una purga de nitrdédgeno a peso
constante. El catalizador se obtiene como polvo rojizo de

flujo libre en un rendimiento de 11.4 g.

Ejemplo 18:

Se colocan 10.0 g del metilaluminoxanc tratadc con
silice preparado en el Ejemplo 12 en un filtro de vidrio
poroso como una cclumna con una superficie lisa. Se agrega
una cantidad minima de tolueno y la silice tratada se agita
culdadosamente con una espatula para remover cualesquier
bolsas de aire en la columna. El exceso de tolueno se remueve
mediante filtracidén que sale a una superficie 1lisa. En un
matraz separado 363 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-
bis-(2-(l1-adamantilmetil)-4- (4’ -terc- butilfenil)-l-indenil) -
zirconio (preparado en el Ejemplo 6) se mezclan con 27 mL de
toluenoc y 13.6 mL de 30% en peso de una solucién de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation). La
lechada se agita a temperatura ambiente durante una hora para
dar wuna solucidén naranja. Esta solucién luego se agrega
culdadosamente en la parte superior del metilaluminoxano
tratado con silice y lentamente se filtra en aproximadamente
30 minutos. Cuando la superficie de la solucidén coloreada
alcanza la parte superior de la silice, el proceso de

filtracidn se detiene y la torta de filtro se agita cuidadosa
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y completamente por medio de una espatula. El catalizador
luego se deja reposar durante una hora. El disolvente
residual se filtra y el catalizador se lava dos veces con
isohexano (20 mL) y se seca en una purga de nitrdgeno a peso
constante. El catalizador se obtiene como polvo rojizo de

flujo libre en un rendimiento de 11.8 g.

Ejemplo 19:

~Se colocan 10.0 g del metilaluminoxano tratado con
silice preparado en el Ejemplo 12 en un filtro de vidrio
poroso como una columna con una superficie lisa. Se agrega
una cantidad minima de tolueno y la silice tratada se agita
cuidadosamente con una espatula para remover cualesquier
bolsas de aire en la columna. El exceso de.tolueno se remueve
mediante filtracidn que sale a una superficie lisa. En un
matraz separado 333 mg de dicloruro de rac-(n-
propil) (metil)silanodiil-bis-(2-(ciclohexilmetil)-4-(4’-terc-
butil-fenil)-1-indenil)-zirconio (preparado en el Ejemplo 7)
se mezclan con 27 mL de tolueno y 13.6 mL de 30% en peso de
una solucidén de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle
Corporation). La lechada se agita a temperatura ambiente
durante una hora para dar una solucidn naranja. Esta solucién
luego se agrega cuidadosamente en la parte superior del
metilaluminoxano tratado con silice y lentamente se filtra en
aproximadamente 30 minutos. Cuando 1la superficie de la
solucidn coloreada alcanza la parte superior de la silice, el

proceso de filtracién se detiene y la torta de filtro se
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agita cuidadosa y completamente por medio de una espatula. El
catalizador 1luego se deja reposar durante una hora. EI
disolvente residual se filtra y el catalizador se lava dos
veces con 1lsohexano (20 mL) y se seca en una purga de
nitrdgeno a peso constante. El1 catalizador se obtiene como

polvo rojizo de flujo libre en un rendimiento de 10.7 g.

Ejemplo Comparativo 20:

Se colocan 10.0 g del metilaluminoxano tratado con
silice preparado en el Ejemplo 12 en un filtro de vidrio
poroso como una columna con una superficie lisa. Se agrega
una cantidad minima de tolueno y la silice tratada se agita
cuidadosamente con una espatula para remover cualesquier
bolsas de aire en la columna. El exceso de tolueno se remueve
mediante filtracién que sale a una superficie lisa. En un
matraz separado 171 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-
bis-(2-metilindenil)-zirconio (preparado en el Ejemplo
Comparativo 8) se mezclan con 27 mL de tolueno y 13.6 mL de
30% en peso de una solucidén de metilaluminoxano en tolueno
(Albemarle Corporation). La lechada se agita a temperatura
ambiente durante una hora para dar una solucidén naranja. Esta
solucidn luego se agrega cuidadosamente en la parte superior
del metilaluminoxano tratado con silice vy lentamente se
filtra en aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de
la solucidén coloreada alcanza la parte superior de la silice,
el proceso de filtracidén se detiene y la torta de filtro se

agita cuidadosa y completamente por medio de una espatula. El
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catalizador luego se deja reposar durante wuna hora. El
disolvente residual se filtra y el catalizador se lava dos
veces con 1sohexano (20 mL) y se seca en una purga de
nitrégeno a peso constante. El catalizador se obtiene como

polvo rojizo de flujo libre en un rendimiento de 12.2 g.

Ejemplo Comparativo 21:

Se colocan 10.0 g del metilaluminoxano tratado con
silice preparado en el Ejemplo 12 en un filtro de vidrio
poroso como una columna con una superficie lisa. Se agrega
una cantidad minima de tolueno y la silice tratada se agita
cuidadosamente con una espatula para remover cualesquier
bolsas de aire en la columna. El exceso de tolueno se remueve
mediante filtracidén que sale a una superficie lisa. En un
matraz separado 207 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-
bis-(2-metil-4, 5-benzoindenil)- zirconio (preparado en el
Ejemplo Comparativo 9) se mezclan con 27 mL de tolueno y 13.6
mL de 30% en peso de una solucidén de metilaluminoxano en
tolueno (Albemarle Corporation). La lechada se agita a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucidn
naranja. Esta solucidn luego se agrega cuidadosamente en la
parte superior del metilaluminoxano tratado con silice vy
lentamente se filtra en aproximadamente 30 minutos. Cuando la
superficie de la solucidn coloreada alcanza la parte superior
de la silice, el proceso de filtracidén se detiene y la torta
de filtro se agita cuidadosa y completamente por medio de una

espatula. El catalizador luego se deja reposar durante una
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hora. El1 disolvente residual se filtra y el catalizador se
lava dos veces con isohexano (20 mL) y se seca en una purga
de nitrdégeno a peso constante. El catalizador se obtiene como

polvo naranja de flujo libre en un rendimiento de 11.5 g.

Ejemplo Comparativo 22:

Se colocan 10.0 g del metilaluminoxano tratado con
silice preparado en el Ejemplo 12 en un filtro de vidrio
poroso como una columna con una superficie lisa. Se agrega
una cantidad minima de tolueno y la silice tratada se agita
cuidadosamente con una espatula para remover cualesquier
bolsas de aire en la columna. El exceso de tolueno se remueve
mediante filtracién que sale a una superficie lisa. En un
matraz separado 267 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-
bis-(2-metil-4- (4’ -terc-butilfenil)-1- indenil)-zirconio
(preparado en el Ejemplo Comparativo 10) se mezclan con 27 mL
de tolueno y 13.6 mL de 30% en peso de una solucidén de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation). La
lechada se agita a temperatura ambiente durante una hora para
dar una solucién naranja. Esta solucidén luego se agrega
cuidadosamente en la parte superior del metilaluminoxano
tratado con silice y lentamente se filtra en aproximadamente
30 minutos. Cuando la superficie de la solucidén coloreada
alcanza la parte superior de la silice, el proceso de
filtracién se detiene vy la torta de filtro se agita cuidadosa
y completamente por medio de una espatula. El catalizador

luego se deja reposar durante wuna hora. El disolvente
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isohexano (20 mL) y se seca en una purga de nitrdégeno a peso
constante. El catalizador se obtiene como polvo naranja de

flujo libre en un rendimiento de 11.9 g.

Fijemplo Comparativo 23:

Se colocan 10.0 g del metilaluminoxano tratado con
silice preparado en el Ejemplo 12 en un filtro de wvidrio
poroso como una columna con una superficie lisa. Se agrega
una cantidad minima de tolueno y la silice tratada se agita
cuidadosamente con una espadtula para remover cualesquier
bolsas de aire en la columna. El exceso de toluenoc se remueve

mediante filtracidén que sale a una superficie lisa. En un

matraz separado 277 mg de dicloruro de rac-
dimetilsilanodiil (2-metil-4-(4’~-terc- butilfenil)indenil) (2-
isopropil-4- (4’ ~-terc-butilfenil)indenil)zirconio (preparado

en el Ejemplo Comparativo 11) se mezclan con 27 mL de tolueno
y 13.6 mL de 30% en peso de una solucién de metilaluminoxano
en tolueno (Albemarle Corporation). La lechada se agita a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucidn
naranja. Esta solucidén luego se agrega culdadosamente en la
parte superior del metilaluminoxano tratado con silice vy
lentamente se filtra en aproximadamente 30 minutos. Cuando la
superficie de la solucidén coloreada alcanza la parte superior
de la silice, el proceso de filtracidén se detiene y la torta
de filtro se agita cuidadosa y completamente por medio de una

espadtula. El1 catalizador luego se deja reposar durante una
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hora. El disolvente residual se filtra y el catalizador se
lava dos veces con isohexano (20 mlL) y se seca en una purga
de nitrdégeno a peso constante. El catalizador se obtiene como

polvo naranja de flujo libre en un rendimiento de 11.9 g.

Ejemplo 24:

A una suspensién agitada de 100 g de silice (Grace
XP08001, secada a 180° C y 1 mbar durante 16 horas, LOD <
0.5% en peso y LOI = 2.5% en peso) en 480 mL de tolueno se
agrega lentamente 250 mL de 30% en peso de una solucidén de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation) a
temperatura ambiente. Durante la adicidén la temperatura no
debe exceder 30° C. Después que se completa la adicién, la
mezcla se agita durante una media hora a temperatura ambiente
y luego se calienta y se deja a reflujodurante cuatro horas.
Depues de enfriar por debajo de la temperatura ambiente el
disolvente se separa mediante filtracidén. El1 residuo se lava
con dos porciones de 500 mL de tolueno y tres porciones de
500 mL de isohexano y se seca en vacio a peso constante. El
metilaluminoxano tratado con silice se obtiene como un polvo

que fluye libremente en un rendimiento de 180 g.

Se colocan 10.0 g del metilaluminoxanoc tratado con
silice en un filtro de vidrio poroso como una columna con una
superficie lisa. Se agrega una cantidad minima de tolueno y
la silice tratada se agita cuidadosameﬁte con una espatula

para remover cualesquier bolsas de aire en la columna. E1

[6.2
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exceso de tolueno se remueve mediante filtracidén que sale a
una superficie 1lisa. En un matraz separado 363 mg de
dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-bis-(2-(l-adamantilmetil)-
4- (4’ -terc-butilfenil)-1-indenil)- zirconio (preparado en el
Ejemplo 6) se mezclan con 10 mL de tolueno y 33.4 mL de a 10%
en peso de solucidén de triisobutilaluminio en heptano (Akzo
Nobel). La lechada se agita a temperatura ambiente durante
una hora. Esta solucidn luego se agrega cuidadosamente en la
parte supérior del metilaluminoxano tratado con silice vy
lentamente se filtra en aproximadamente 30 minutos. Cuando la
superficie de la solucidn coloreada alcanza la parte superior
de la silice, el proceso de filtracidén se detiene y la torta
de filtro se agita cuidadosa y completamente por medio de una
espatula. El catalizador luego se deja reposar durante una
hora. El1 disolvente residual se filtra y el catalizador se
lava dos veces con isohexano (20 mlL) y se seca en una purga
de nitrdégeno a peso constante. El catalizador se obtiene como

polvo de flujo libre en un rendimiento de 12 g.

Polimerizaciones:

Procedimiento de polimerizacién (homo- y co-polimerizacidn de

tanda propileno):

Un autoclave seca y purgada con nitrdégeno 5 dr?
autoclave equipada con un agitador si se desea se carga con
100 g de lecho de semilla de polimero de metaloceno.

Opcionalmente, una cierta cantidad de hidrdégeno se mide en
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triisobutilaluminio (1 cm’ de 10% en peso de una solucién en
heptano), propileno liquido (la mitad de la cantidad total
utilizada para la serie), y opcionalmente, una cilerta
cantidad de etileno se mide en y la mezcla se agita durante
por lo menos 5 minutos (velocidad de agitador 200 rpm) a 20°
C. Luego el catalizador de metaloceno soportado, se suspende
en 5 cm’ de aceite blanco, se inyecta con propileno liguido
(la mitad de la cantidad utilizada para la serie). El reactor
se calienta a la temperatura de serie medida internamente
(65, 60 o 30° C) en 11 minutos. La reaccidén de polimerizacidn
se le permite continuar en la temperatura de serie durante vya
sea 15 o 60 minutos. Durante las series de copolimerizacidn
de 60 min la presién de reactor se mantiene mediante
alimentacidn continua de etileno y propileno. La
polimerizacidén se detiene al liberar el mondémero y al enfriar
el reactor. El polimero se descarga y se seca bajo presidn

reducida.

Cincuenta y ocho pruebas separadas de los ejemplos de la
invencién y los ejemplos comparativos y los resultados en los
agregados se muestran en las Tablas 1 y 2. En adicidn, las
Tablas 3 a 12 se han creado para aislar varias condiciones

del reactor.

Anédlisis de Resultados

Aungue la invencidén de la presente solicitud es tan

excepcional que muestra mejoras inesperadas sobre la clase
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completa de Metalocenos, los solicitantes sefialan que las
comparaciones reales del efecto de esta invencidén se deben
evaluar sobre los metalocenos de estructura similar del grupo
indenilo en una posicién diferente a la 2. Por lo tanto,
mientras que parte de este andlisis hard comparaciones
agregadas entre los varios ejemplos de la invencidén y los
ejemplos comparativos, las comparaciones de catalizador
individual solo se deben hacer cuando las sustituciones en
todas las posiciones de los grupos indenilo diferentes a 1la
posicién 2 son iguales para asegurar la comparacidn de
manzanas con manzanas. Por lo tanto, las comparaciones de
catalizador individual solo se deben hacer entre los ejemplos
de invencidén 13, 17 vy 18 (varias p-ramificaciones en la
posicidn dos del grupo indenilo) con los ejemplos
comparativos 22 (cadena recta en la posicidén dos del grupo
indenilo) y 23 (a-ramificada en la posicidén dos del indenilo)
o)

ya que las sustituciones en todas las posiciones de los

grupos indenilo diferentes de la posicidén 2 son las mismas.

La Tabla 1 vy Tabla 2 representan 1los datos brutos
presentados por las series de prueba; las tablas restantes 3
- 12 rompen tales datos por 1la relacién de propileno a
etileno (o si esto es un homopolimero de propileno) y si se

utiliza hidrégeno en el proceso de polimerizacidn.

Homopolimeros de propileno
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An&dlisis 1: Produccién de polimeros de propileno sin el

comondémero etileno y sin la presencia de hidrdégeno.

Tabla 3 muestra los resultados de ocho catalizadores de
metaloceno experimentales que cumplen los requisitos de la
invencién comparados con cuatro ejemplos comparativos. En
total, los catalizadores de la presente invencidédn muestran
mas de un incremento del 50% en la productividad mientras que
al mismo tiempo muestran mas de un incremento del 200% en el
Peso Molecular y casi un incremento de dos grados Celcius en
el punto de fusidén (significativo cuando el rango de puntos
de fusién de homopolimero polipropileno es 144 a 153). Los
catalizadores adicionales de la invencidn actual producen
productos con un MFR agregado 2.16 de menos de 1.5% de aquel
de los productos comparativos y un MFR agregado 5 de apenas
mayor del 2% de los ejemplos comparativos. Esta caida
dramatica en el MFR indica un incremento dramatico del Peso
Molecular (més de 200%) y abre acceso completo a los campos
de aplicacién como pelicula, tubos o laminas, donde es

obligatorio un alto peso molecular.

Las comparaciones de catalizador individual entre las
muestras de la invencidén 13, 17 y 18 vy los ejemplos
comparativos 22 y 23 también son dramaticas. Cuando 1los
ejemplos 13, 17 y 18 se comparan con el ejemplo comparativo
22, todos los tres ejemplos de la invencidén exhiben indices
MFR 5, MFR 2.16 significativamente mas bajos e incrementos en

el Peso Molecular. Especificamente para MFR 2.16, 1los
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ejemplos de la invencién 13, 17 y 18 muestran una reduccidn
respectiva de 60%, y mas del 99%, y mas de 99% del wvalor
original del ejemplo 22. Para el MFR 5, los ejemplos de la
invencidén 13, 17 y 18 muestran una reduccidédn respectiva de
78%, 89% y mas de 99% del valor original del ejemplo 22. Para
el peso molecular, los ejemplos de la invencidén 13, 17 y 18
muestran un incremento respectivo de 16%, 5% y 26% sobre el
valor original. AuUn de forma mas sorprendente es que los
ejemplos de la invencidén muestran estas mejoras dramaticas en
las propiedades del producto en aproximadémente los mismos
niveles de productividad, y en el caso del ejemplo de la

invencién 13, un incremento de 59% en la productividad.

Cuando 1los ejemplos 13, 17 y 18 se comparan con el
ejemplo comparativo 23, todos los tres ejemplos de la
invencién exhiben indices MFR 5 y MFR 2.16 significativamente
inferiores, e incrementos en el Peso Molecular.
Especificamente para MFR 2.16, los ejemplos de la invencién
13, 17 y 18 muestran una reduccidn respectiva de 88%, mas de
99%, y més de 99% del valor original del ejemplo 23. Para el
MFR 5, los ejemplos de la invencidén 13, 17 y 18 muestran una
reduccidédn respectiva de 90%, 95% y mas de 99% del valor
original del ejemplo 23. Para el peso molecular, los ejemplos
dé la invencidn 13, 17 y 18 muestran un incremento respectivo
de 118%, 97% y 137% sobre el valor original. La productividad

también se mejora masivamente, respectivamente por un

incremento de 277%, 93% y 103% sobre el valor original.
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Andlisis 2: Produccidén de polimeros de propileno sin el

comonémero etileno y con la presencia. de hidrégeno.

3

La Tabla 4 muestra los resultados de ocho catalizadores
de metaloceno experimentales que cumplen los requisitos de la
invencién comparados con cuatro ejemplos comparativos. Sin
embargo, en este caso, el hidrdgeno se agrega durante el
proceso de polimerizacidén para mejorar la productividad del
catalizador y para regular el Peso Molecular. En total, los
catalizadores de la presente invencién muestran mas de un
incremento del 94% en la productividad mientras que al mismo
tiempo muestran méds de un incremento del 32% en el Peso

Molecular y un incremento de casi uno punto tres grados

~ Celcius en el punto de fusidén (significativo cuando el rango

de puntos de fusidén de homopolimero polipropileno es 146 a
155). Los catalizadores adicionales de 1la invencidn actual
producen productos con un MFR agregado 2.16 de menos de 34%
de aquel de los productos comparativos y un MFR agregado 5 de

apenas mayor de 31% de los ejemplos comparativos.

Las comparaciones de catalizador individual entre las
muestras de la invencidén 13, 17 y 18 vy los ejemplos

comparativos 22 y 23 son de nuevo dramaticas.

Cuando los ejemplos 13, 17 y 18 se comparan con el
ejemplo comparativo 23, todos 1los tres ejemplos de la
invencién exhiben indices MFR 5, MFR 2.16 significativamente

més bajos e incrementos en el Peso Molecular. Especificamente
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para el MFR 2.16, los ejemplos de la invencién 13, 17 y 18
muestran una reduccidén respectiva de 76%, 60%, y 76% del
valor original del ejemplo 23. Para el MFR 5, los ejemplos de
la invencidén 13, 17 y 18 muestran una reduccidn respectiva de
78%, 64% vy 8Q% del valor original del ejemplo 23. Para el
peso molecular, los ejemplos de la invencidén 13, 17 y 18
muestran un incremento respectivo de 61%, 18% y 65% sobre el
valor original. La productividad también se mejora

significativamente, respectivamente por un incremento del

109%, 84% y 84% sobre el valor original.

Cuando 1los ejemplos 13, 17 y 18 se comparan con el
ejemplo comparativo 22, la productividad se mejora
significativamente, respectivamente por un incremento del
67%, 47% y 47% sobre el valor original, mientras que hace una
calidad comercial comparable del producto. Una comparacidn
directa de los valores de MFR y Peso Molecular no es
aplicable en este caso. El metaloceno del ejemplo comparativo
es bien conocido por tener una pobre respuesta al hidrégeno,
que mantendria el peso molecular alto y bajo el MFR. Todos
los ejemplos de la invencidédn proporcionan una medida de
respuesta a hidrdgeno bastante superior, gue deben conducir a
pesos moleculares dramaticamente menores y mayores MFR. Esos
ejemplos de la invencidn proporcionan respuestas de MFR vy
pesos moleculares similares (productos de calidad similar) en

productividades mayores, un resultado muy inesperado.

Copolimeros de Propileno/Etileno

[6
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Las propiedades de los productos hechos a partir de los
catalizadores de la invencidén se prueban a varios niveles de
una mezcla de etileno/propileno para formar copolimeros. Con
la introduccién de una nueva variable, la relacidén de
propileno a etileno, se toman muy pocos puntos de datos para
los copolimeros en cada relacién debido a que los recursos
llegan a ser limitados. En cada caso el catalizador de la
invencién del ejemplo 13 se prueba, usualmente contra el
catalizador comparativo del ejemplo 23. Ocasionalmente se
prueban otros de la invencidén catalizadores, pero sin un
numero significativo de los catalizadores de la invencidn que
se prueban, un numero agregado no seria estadisticamente
significativo para cada relacién de propileno a etileno, con
la excepcidén de la relacidén de 0.38, para la que se enumeran
tres puntos datos. Sin embargo, un andlisis se conduce en el
agregado de todos los copolimeros que muestran resultados

significativos e inesperados.

Analisis 3: Valores agregados de todos los copolimeros de

propileno/etileno.

La Tabla 5 representa los valores promedio para la
productividad, MFR y peso molecular para todas las series de
prueba de los catalizadores de la invencidén cuando se utiliza
para elaborar copolimero de propileno/etileno segun se
compara con los catalizadores comparativos cuando se utilizan

para elaborar los mismos. Siempre gque un valor se reporta
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como un valor “menor de” o “mayor de”, tal valor se ajusta al
numero mas cercano que haria que los ejemplos de la invencidn
se vean mas pobres y los ejemplos comparativos se vean mejor.
En resumen, la Tabla 5 se crea de tal manera que muestre el
peor escenario para los ejemplos de la invencidén y el mejor

escenario para los ejemplos comparativos.

Aln con estos ajustes, los catalizadores de la
invencién, en total, muestran mejora dramdtica sobre los
catalizadores comparativos. La productividad agregada de los
ejemplos de 1la invencidén cuando se utiliza para elaborar
copolimeros que demuestran una pequefla mejora (1.5%) cuando
se comparan con los ejemplos comparativos. Sin embargo, esta
mejora prueba ser bastante significativa cuando se toma a la
luz de las mejoras dramaticas para MFR 2.16, MFR 5 y Peso
Molecular, todas calidades altamente deseables. En el total
cuando se elaboran copolimeros, los catalizadores de la
invencién tienen un valor MFR 2.16 que es menor de 0.2% de
aquellos de los catalizadores comparativos, lo que demuestra
una mejora extremadamente significativa. En forma similar, en
el total cuando se elaboran copolimeros, los catalizadores de
la invencidn tienen un valor MFR 5 que es 0.5% de aqguel de
los catalizadores comparativos, lo que demuestra de nuevo una
mejora extremadamente significativa. En el total cuando se
elaboran copolimeros, los catalizadores de la invencidn
tienen un incremento en el peso molecular de 74% sobre aquel
de los catalizadores comparativos. En total, los

catalizadores de 1la invencidén son clara e inesperadamente
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mucho mas superiores a aquellos de los <catalizadores

comparativos.

Analisis 4: Produccién de copolimeros de propileno/etileno

con una relacidén de propileno/etileno de aproximadamente 48 vy

sin la presencia de hidrdgeno.

En este caso, solo un catalizador de la invencidn
(ejemplo 13) se prueba contra un catalizador comparativo,
(ejemplo 23), los resultados se presentan en la Tabla 6. Como
anteriormente, el catalizador de la invencidén muestra mejoras
significativas sobre el catalizador comparativo en todos los
niveles medidos. Especificamente para el MFR 2.16, el ejemplo
de la invencién 13 muestra una reduccidén del 50% del valor
original del ejemplo 23. Para el MFR 5, el ejemplo de la
invencién 13 muestra una reduccidén del 45% del valor original
del ejemplo 23. El peso molecular del ejemplo de la invencidn
13 muestra un incremento de 263 sobre el valor original. La

productividad también se mejora significativamente, con la

muestra de la invencién que tiene un incremento del 118%

sobre el valor del ejemplo comparativo.

Anadlisis 5: Produccién de copolimeros de propileno/etileno

con una relacidén de propileno/etileno de aproximadamente 31.5

vy sin la presencia de hidrdgeno.

En este <caso, dos catalizadores de la invencidn

(ejemplos 13 y 14) y un catalizador comparativo (ejemplo 23),
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se prueban, los resultados se presentan en la Tabla 7. Sin
embargo, como se anotd anteriormente, solo se puede hacer
comparacidén valida entre el catalizador de 1la invencidn
(ejemplo 13) y el catalizador comparativo (ejemplo 23) debido
a que las sustituciones son las mismas en todas las
posiciones diferentes a la posicidén 2 del grupo indenilo. El
ejemplo de la invencién 14 no se considera en este analisis,

ni tampoco seria valido hacerlo.

Como anteriormente, el catalizador de 1la invencidn
muestra mejoras sobre el catalizador comparativo en todos los
niveles medidos. Mientras que el valor MFR 2.16 es el mismo
para ambos ejemplos, para el MFR 5, el ejemplo de 1la
invencién 13 muestra una reduécién del 14% del valor original
del ejemplo 23. El peso molecular del ejemplo de la invenciédn
13 muestra un incremento de 11.5% sobre el valor original. La
productividad se mejora significativamente, con la muestra de
la invencidén que tiene un incremento del 73% sobre el valor

del ejemplo comparativo.

Andlisis 6: Produccidén de copolimeros de propileno/etileno

con una relacidn de propileno/etileno de aproximadamente 15.8

y sin la presencia de hidrdgeno.

En este caso, se prueban dos catalizadores de 1la
invencidén (ejemplos 13 y 14) y un catalizador comparativo
(ejemplo 23), los resultados se presentan en la Tabla 8. Sin

embargo, como se anotd anteriormente, solo se puede hacer

) 23
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valida la comparacidén entre el catalizador de la invencidn
(ejemplo 13) y el catalizador comparativo (ejemplo 23) debido
a que las sustituciones son las mismas en todas las
posiciones diferentes a la posicidén 2 del grupo indenilo. El
ejemplo de la invencién 14 no se considera en este analisis,

ni tampoco seria valido hacerlo.

En este caso, una vez de nuevo el catalizador de 1la
invencién logra notablemente mejor productividad (12.5%)
aunqgue todavia crea un producto comparable de similar valor
comercial. La productividad significativamente incrementada
combinada con el hecho mencionado anteriormente de que 1los
catalizadores de Metaloceno que se sustituyen simétricamente
en la posicién 2 son mucho mads faciles de elaborar y méas
efectivos en costos que los metaloceneos sustituidos
asimétricamente demostrando que este es un catalizador de

Metaloceno inesperadamente superior.

Analisis 7: Produccidén de copolimeros de propileno/etileno

con una relacidn de propileno/etileno de aproximadamente 10.1

y sin la presencia de hidrdgeno.

En este <caso, se prueban dos catalizadores de la
invencién (ejemplos 13 y 14) y un catalizador comparativo
(ejemplo 23), los resultados se presentan en la Tabla 9. Sin
embargo, como se anotd anteriormente, solo se puede hacer
comparacién valida entre el catalizador de la invencidn

(ejemplo 13) y el catalizador comparativo (ejemplo 23) debido
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a que las sustituciones son las mismas en todas las
posiciones diferentes a la posicién 2 del grupo indenilo. El
ejemplo de la invencidén 14 no se considera en este analisis,

ni tampoco seria validc hacerlo.

Como con el Andlisis 6, el catalizador de la invenciédn
en este ejemplo alcanza mejor productividad (1.8%) mientras
gue todavia crea un producto comparable de similar valor
comercial. La productividad incrementada combinada con el
hecho mencionado anteriormente de que los catalizadores de
Metaloceno que se sustituyen simétricamente en la posicidn 2
son significativamente mas faciles de elaborar y efectivos en
costos que los metaloceneos sustituidos asimétricamente
demostrando que este es un catalizador de Metaloceno

inesperadamente superior.

Andlisis 8: Produccidén de copolimeros de propileno/etileno

con una relacidén de propileno/etileno de aproximadamente .5 y

sin la presencia de hidrégeno.

En este <caso, se prueban dos catalizadores de la
invencién (ejemplos 13 y 19) y un catalizador comparativo
(ejemplo 21), los resultados se presentan en la Tabla 10. Sin
embargo, como se anotd anteriormente, solo se puede hacer
comparacién valida entre el catalizador de la invencidn con
sustituciones que son las mismas en todas las posiciones

diferentes a la posicién 2 del grupo indenilo. Estos casos no
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proporcionan ninguna oportunidad para andlisis comparativo,

sino que se proporcionan solo para propdsitos de informacién.

Andlisis 9: Produccién de copolimeros de propileno/etileno

con una relacidédn de propileno/etileno de aproximadamente .5 y

sin la presencia de hidrdgeno.

En este caso, dos catalizadores de la invenciédn
(ejemplos 13 y 19) y dos catalizadores comparativos (ejemplos
20 y 21), se prueban, los resultados se presentan en la Tabla
11. Sin embargo, como se anotd anteriormente, solo se puede
hacer comparacidén valida entre el catalizador de la invenciédn
con sustituciones que son las mismas en todas las posiciones
diferentes a la posicién 2 del grupo indenilo. Estos casos no
proporcionan ninguna oportunidad para andlisis comparativo,

sino que se proporcionan solo para propdsitos de informacidn.

Analisis 10: Produccién de copolimeros de propileno/etileno

con una relacidn de propileno/etileno de aproximadamente .5 y

sin la presencia de hidrdgeno.

La Tabla 12 muestra los resultados de ocho catalizadores
de metaloceno experimentales que cumplen los requisitos de la
invencién comparados con cuatro ejemplos comparativos. En
total, los catalizadores de la presente invencidén muestran
méds de 525% de incremento en el Peso Molecular. Los
catalizadores adicionales de la invencidén actual producen

productos con un MFR agregado 2.16 de menos de 0.15% de aquel
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de los productos comparativos y un MFR agregado 5 de apenas
mayor de 0.43% de los ejemplos comparativos. La productividad
de estas muestras no se puede determinar en estos casos
debido a que en todos estos ejemplos y los ejemplos
comparativos se han producido cauchos de propileno/etileno
amorfos. Tales polimeros generalmente se adhieren a las
paredes del autoclave y al agitador y no es posible una
descarga cuantitativa del autoclave que haga poco fiable la
determinacién de las productividades. Comercialmente, se
producen los polimeros que contienen tales componentes de
caucho en una polimerizacién de dos etapas en donde en una
primera etapa se produce un hqmopolimema y en una segunda
etapa se produce el caucho. Esta medida reduce la pegajosidad
del material y permite la produccidén y uso comercial de tales
materiales 1importantes para aplicaciones donde se requiere
tenacidad a baja temperatura (aplicaciones como parachoques
de automdédviles, empaquee de alimentos para refrigerador vy

congelacidédn profunda, cajas y cubos).

Las comparaciones de catalizador individual entre las
muestras de la invencidén 13, 17 vy 18 y los ejemplos
comparativos 22 también son dramdticas. (Recordemos, que
otras comparaciones no serian véalidas debido a las
sustituciones alternativas en todas las posiciones diferentes
a la posicién 2 del grupo indenilo). Cuando los ejemplos 13,
17 y 18 se comparan con el ejemplo comparativo 22, todos los
tres ejemplos de la invencidén exhiben indices MFR 5 y MFR

2.16 significativamente mas bajos. Los Pesos Moleculares
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permanecen iguales o se incrementan. Especificamente para el
MFR 2.16, los ejemplos de la invencidén 13, 17 y 18 muestran
una reduccién respectiva de 34%, 98%, y mas de 99% del wvalor
original del ejemplo 22. Para el MFR 5, los ejemplos de la
invencién 13, 17 y 18 muestran una reduccidédn respectiva de
36%, 98%, y més de 99% del valor original del ejemplo 22.
Para el peso molecular, los ejemplos de la invencidn 13
producen el mismo peso molecular del ejemplo comparativo 22 y
los ejemplos 17 y 18 muestran un incremento respectivo de

159% y 347% sobre el valor original.

Los ejemplos del catalizador de la invencién
consistentemente muestran mejora dramdtica sobre los ejemplos
comparativos de ganancias de productividad y peso molecular,

y reducciones en los valores MFR.

| 7&
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Tabla 1: Polimerizaciones
Ejemplo | Catalizador | H2 3 C2 [Cotalizador Temp.” | Tiempo |Rafiken Produciividad
Poli. de {mg} (g) (g (mg) Polim. Polim. i) f polimero
I°C] fmin} _ Iy éstaliz:lﬂar"hara ]
1 Ej13 - 1838 - 61 65 60 478 7,800
2 Ej 13 50 1837 - 55 &5 60 1117 | 19,900
3 E113 50 | 1837 | - 43 65 60 820 | 19,100
4 Ej13 - 1192 | 25 30 &0 60 | 183 | 6,100 _
s Ej 13 - 1182 38 30 60 60 | 135 | . “4,5(!0
6 Ej 13 - 1836 | 60 | 75 65 15 | 150 | 10,100
7 Ej 13 1185 | 75 | 30 60 & 108 3,600
8 Eji13 - 1115 | 10} 30 50 60 | 98 3,300
R - 11767 [120] 75 65 15 155 10,400
10 Ej13 | . 1700 { 180 75 §5 15 210 11,200
11 Ej13 - 55 100 S0 &0 &0
12 Ej13 - 55 j125] s0 | 60 60
13 Ej13 - 55 [ 142 50 60 60| -
14 Ej 14 . 1838 - 107 65 60 152 1,420
15 Ej 14 50 1836 - 76 65 60 318 4,180
16 Ej 14 . 1185 |1 38 | &0 60 60 73 1220
17 £ 14 - | 1174 | 75 60 60 60 75 1,250
18 Ej 14 . 1099 | 110 60 60 | 60 | 65 1,080
19 Ej 14 . | 55 | 142 50 60 60
20 Ejls - 1838 | - 100 65 60 | 350 3500
21 Ei 1§ 50 1837 - 50 63 &0 510 10200
22 Ej 15 R s$ | 142 ] S0 0 60 ,
23 _Fjlé - 1837 - 106 65 60 318 3000 '
24 Ei 16 50 1837 - 47 65 60 478 10200
25 Ej 16 - 55 142 50 60 60
26 Ej 17 - 1837 - 105 65 &0 422 4000
27 Ej 17 50 1836 - 26 65 60 457 | 17500
28 Ej17 55 | 142 50 €0 60
29 Ejl8 - 1837 - 97 &5 60 410 4200
30 Eil8 50 1836 . 30 65 60 4%0 17500
31 Ej 18 - 55 142 50 60 60
32 Ej 19 - 1836 - 103 65 60 303 6000
33 Ejl9 50 1837 - 62 65 60 604 18300
34 Fi 19 - 55 100 50 60 60
35 Ej 19 - 55 | 125 50 60| 60
36 CEj 19 - 55 142 50 &0 60 )
37 Comp 20 - 1837 - 100 65 60 210 2,100
38 Comp 20 50 1834 - 65 65 60 194 5,970
39 | Comp20 . 55 100 50 60 60 material ceroso
40 Conp 20 - 55 125 50 60 60 materia) ceroso
_ 4] Camp 20 __ 55 142 50 60 60 material ceroso
42 Comp 21 - 1838 - 101 &5 60 £ 3,650
43 Comp 21 50 | 1837 | - 82 65 60 525 6,400
44 Comp 21 - 55 100 50 60 60 _ material ceraso
45 Comp 21 55 1251 56 1 60 60 material cernso
46 Comp 21 - 55 142 50 60 &0 o mgterial cernso
47 Comp 22 - 1830 - 410_59_4 65 60 - 517 4,920
48 Commp 22 50 1830 - 56 85 60 667 11,010
49 Comp 22 - 55 142 50 60 60
50 Comp 23 . 1836 - 104 [ 60 215 2,070
51 . Cormp 23 50 1834 - )] 65 60 581 9,520
52 Comp 23 - 1200 | 25 | SO 60 | 60 140 | 2,800
53 Comp 23 - 1200 38 | S0 60 §0 130 2,600
54 Comp 23 - 1184 75 50 60 60 160 3,200
55 Comp 23 - 1115 | 110 50 60 60 162 3,240
56 £j.24 - 1835 | - 45 65 60 383 8510
$7 Fj 24 50 1835 - 20 £5 60 730 36500
58 Ej 24 - | 88 | 142 25 60 60
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Tabla 2: Propiedades del Polimero:

Ejemplo | Catalizador | C2 MFR2.16 | MFR5 | Mw )

Poli. del [wt%] | Tm[degC] (g/10°] [g/10°] kg/mol] | Mw/Mn
Ejemplo !

1 Fj 13 - 151 0.14 0.4 846 3.4
2 Ej 13 - 151 11 34 235 2.6
4 Ej 13 13 140 0.2 0.9 582 2.7
5 Ej 13 1.7 137 0.3 1.2 544 2.5
6 Ej 13 21 135 0.5 1.7 323 2.9
7 Ej 13 3.3 123 | 0.8 3.0 413 2.6
8 Ej 13 5.2 111 0.6 2.5 454 2.9
9 Ej 13 4.3 118 0.8 3.1 422 2.9
10 Ej 13 6.5 103 0.4 1.5 491 28
n 13 1397 [ amorfo 69 21 | 280 | 2.7
12 Ej 13 49.1 amorfo 11.5 35 188 2.8
13 Ej 13 56.0 amorfo 16.7 51.5 166 2.6
14 Ej 14 - {150 <0.1 <0,} 1311 3.6
15 Ej 14 - 150 1.5 20 271 2.8
16 Ej 14 1.5 141 <{.1 <0.1 1240 3.6
17 Ej 14 34 126 <0l <0.1 1176 3.6
18  Fj 14 50 114 <01 | <01 1226 4.2
19 Ej 14 53.5 amorfo 6.9 22 281 335
20 Ej15 | - 150 0.18 0.5 652 3.0
2] _Ej 15 {1 - 1 150 12 3s 191 24
22 Ej 15 53.8 amorfo 18 56 164 2.8
23 Ei 16 . 152 0.2 ‘035 | 709 2.6
24 Ej 16 - 151 17.4 53 208 2.5
25 Ejl16 | 558 | amorfo 16 - 52 172 2.6
26 Ej 17 - 151 <0.1 0.2 763 2.7
27 Ej 17 - 150 18 55 172 23
28 Ej 17 57.1 amorfo 0.5 1.7 440 2.7
29 | Ei 18 - 152 | <0l <0.1 920 2.6
30 Ej 18 - 153 11 30 241 2.6
31 | Ej18 56.0 amuorfo <0.1 0.2 760 2.7
32 | Ej 19 - 150 <.l 0.25 812 33
33 Ej 19 - 151 10 32 225 2.7
36 CEj19 | 547 | amorfo 165 | 51 172 29
37 Cammp 20 - 147 14 44 185 2.1
38 Comp 20 - 148 29 98 | 186 26
39 Comp 20 39.5 amorfo nam n.m <20
41 Comp 20 53.7 amorfo fnm nm <20
42 Comp 21 ~ 144 4.3 14 317 2.6
43 Comp 21 - 146 64 200 146 22
44 Cormp 21 32.5 amorfo n.Jm. n.m <20
46 Comp 21 45.7 amorfo nm nm <20 )

47 Comp 22 151 0.35 1.8 730 3.0
48 Comp 22 151 4.3 12 216 39
49 Comp22 | 49.5 | amorfo 25.4 81.0 170 3.3
50 Comp 23 - 153 | 12 4.0 387 2.8
51 Comp 23 - 155 453 152 146 | 24
52 Comp23 | 15 | 142 04 1.62 461 2.8
53 Comp23 | 2.2 140 [ 03 1.4 488 2.7
54 Comp23 | 3.8 125 ! 0.25 0.8 532 2.8
55 Comp23 | 559 108 <0.1 <Q.1 725 2.8
56 Ej 24 . 152 <0.1 <01 917 2.5
57 Ej 24 - 153 10 31 238 2.5
58 Fj 24 54.0 amorfo | <O.1 0.2 790 24

| 50
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Aunque la anterior descripcidn contiene muchos detalles
estos detalles no se deben interpretar como limitaciones de
la invencién, sino simplemente como ejemplificaciones de las
modalidades de la misma. Aquellos expertos en la técnica
preveran muchas otras modalidades dentro del alcance y el
espiritu de 1la invencién como se define en las

reivindicaciones que se adjuntan

|87
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REIVINDICACIONES

Lo gque se reivindica es:

Un metaloceno puenteado que tiene la Férmula general 1

adelante,

(Férmula 1)

donde M!' es un metal del Grupo IVb de la Tabla Periédica

de los Elementos,

R' v R? son idénticos o diferentes y son cada uno un
atomo de  hidrdgeno, un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 Adtomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arilo
de 6 a aproximadamente 20 Aatomos de carbono, un grupo
ariloxi de 6 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un
grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 10 atomos de
carbono, un grupo OH, un Atomo de haldgeno, © un grupo
NR;, donde R es un grupo alquilo de 1 a aproximadamente

10 Atomos de carbono o un grupo arilo de 6 a

8%
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aproximadamente 14 &4tomos de carbono y R' y R? pueden

formar uno o mas sistemas de anillo,

R* v RY son idénticos o diferentes y son cada uno
un atomo de hidrégeno, un grupo hidrocarburo 1lineal,
ciclico o ramificado opcionalmente que contiene uno o
mas heterodtomos seleccionados del grupo que consiste de
si, B, Al, O, S, N, P, F, Cl y Br,

R es un grupo puenteado en donde R’ se selecciona

de:

R40 |R40 IR40 $40 R40
—0—M"2-0- —C— —O0-M"2— —C—M"?-0—
R41 ||?41 |R41 R41 FIQ“
R40 R40 R40 R40 40
__MI12_ __M‘12_f:l112 _é_cl_
étﬂ &41 F'_-\;M |R41 IRM
|R40 IR40 |R40 $40 ,R4O B-fo
—C—C—C— __M12 c M12_
F1241 Fi?“ quﬁﬂ IR41 !-!241 F‘Q‘ﬁ
X
\ AN \
B—R* Al—R4 —Ge—  —O— —s— SO
/ / e /
\ \ \ AN \
S0, N—R*0 p—R40 P(O)R*? o C=0
/ /s / / /
donde
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R*0 y R*, aun cuando llevan el mismo indice, pueden
ser idénticos o diferentes y pueden contener
opcionalmente heteroatomos seleccionados del grupo que
consiste de Si, B, Al, O, S, N, P, Cl y Br, y son cada
uno un atomo de hidrdégeno, un grupo alquilo que tiene de
1 a aproximadamente 30 atomos de carbono, un grupo arilo
de 6 a aproximadamente 40 4atomos de carbono, un grupo
fluorocalquilo de 1 a aproximadamente 10 A&atomos de
carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 10 a&tomos de carbono, un grupo algquenilo
de 2 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo
arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 atomos de carbono,
un grupo alquilarilo de 7 a éproximadamente 40 &dtomos de
carbono, un alquilsililo sustituido o no sustituido, un
grupo alguil(aril)sililo, un grupo arilsililo, o un
grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40 Atomos de
carbono o en donde R* y R* junto con los atomos que los

conectan pueden formar uno o mas sistemas ciclicos,

X es un entero de 1 a 18,

M? es silicio, germanio o estafo, y

R'® puede ligar opcionalmente dos unidades de la

férmula 1 a otra,
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R v R'"™ son idénticos o diferentes y son cada uno
un grupo Cy-Cy4s divalente que Jjunto con el anillo
ciclopentadienilo forma un sistema de anillo saturado o
insaturado que tiene un tamafio de anillo de 5 a 7
dtomos, donde R'™ y R'Y opcionalmente contienen los
hetercatomos Si, Ge, N, P, O o S dentro del sistema de
anillo fusionado en el anillo ciclopentadienilo,

R*® es un grupo —CH,-CR30*R302R393 o un grupo -
CH=CR*%?R*%, donde R*%, R**? ¢y R®* son idénticos o

302 R3O3

diferentes y/o R \% juntos pueden formar un sistema

1
30 R3O2

de anillo y/o R, R303

Y% juntos pueden formar un

301 R302

sistema de anillo, y R, R303

, son cada uno un atomo
de hidrdgeno, o un grupo hidrocarburo lineal, ciclico o
ramificado seleccionado de un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo alquenilo
de 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
arilo de 6 a aproximadamente 20 A&tomos de carbono, un
grupo arilaiquilo de 7 a aproximadamente 40 A&tomos de
carbono, un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 40
dtomos de carbono, o un grupo arilalquenilo de 8 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo
ariloxi de 6 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, o
un grupo alquilsililo sustituido © no sustituido, un
grupo alquil{aril)sililo o un grupo arilsililo, en donde
los grupos opcionalmente contienen uno o) mas

hetercadtomos seleccionados del grupo que consiste de Si,
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B, Al, O, S, N, P, F, Cl y Br, con la condicién que R302

y R*®® no son ambos un atomo de hidrégeno.

3 Do 300 3 :

R’ tiene el significado de R 0o R es un atomo de
hidrégeno, un grupo hidrocarburo 1lineal, <ciclico o

ramificado que opcionalmente puede contener uno o mas
heterodtomos seleccionados del grupo que consiste de Si,
B, Al, O, S, N, P, F, Cl o Br y/o en donde R} es un
grupo alquilo de 1 a aproximadamente 20 Aatomos de
carbono, un grupo algquilalquenilo de 3 a aproximadamente
20 Aatomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 Aatomos de carbono, © un grupo
alquilarilalquenilo de 9 a aproximadamente 40 atomos de
carbono, con la condicidén que R* no ves ciclico o

ramificado en la posicidén «.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R' y R? son
idénticos o diferentes y son un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo
ariloxi de 6 a aproximadamente 10 A&tomos de carbono o un
dtomo de haldgeno, o R' y R’ juntos pueden formar uno o

mas sistemas de anillo, y M' es zirconio o hafnio.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R! y R® son

idénticos o diferentes y son metilo, cloro o fenolato.



10

15

20

25

185

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R* y/o R¥
son un atomo de hidrdégeno, un grupo alquilo de 1 a 20
dtomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a 20 Aatomos
de carbono, un grupo arilo de 6 a 20 &tomos de carbono,
un grupo arilalquilo de 7 a 40 &tomos de carbono, un
grupo alquilarilo de 8 a aproximadamente 40 &tomos de
carbono, un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente
40 &tomos de carbono, un grupo alquilsililo sustituido o
no sustituido, un grupo alquil{aril)sililo, o un grupo

arilsililo.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R! y/o RY
son un atomo de hidrdgeno, un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo
de 2 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo
arilo de 6 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un
grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 20 atomos de

carbono, un grupo alquilarilo de 8 a aproximadamente 20

dtomos de carbono, un grupo arilalquenilo de 8 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
alguilsililo sustituido o© no sustituido, un grupo

alguil(aril)sililo, o un grupo arilsililo.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R* y RY

son ambos hidrdgeno.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R es

R*R*si=, R*R*Ge=, R'R'C= o - (R'R'C-CR'R")-, donde R*

93
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y R*' son idénticos o diferentes y son cada uno un &tomo
de hidrégeno, un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10
dtomos de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente
40 Aatomos de carbono, un grupo arilalguilo de 7 a
aproximadamente 14 atomos de carbono, un grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 14 atomos de carbono,
un grupo alquilsililo sustituido o no sustituido, un

grupo alquil(aril)sililo, o un grupo arilsililo.

El metaloceno de la reivindicacidén 1 en donde la unidad
puenteada R' es R*R*si= o R'R*'Ge=, donde R* y R*' son

idénticos o diferentes y son metilo, etilo, propilo,

butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo,
decilo, undecilo, dodecilo, ciclopentilo,
ciclopentadienilo, ciclohexilo, fenilo, naftilo,

bencilo, trimetilsililo o 3,3,3-trifluoropropilo.

El metaloceno de la reivindicacidén 1 en donde los grupos
R'' v R'"™ son idénticos o diferentes y son cada uno un
grupo divalente seleccionado de aquellos dados en las
Férmulas 1o, B, v, &, ¢, y v y las Férmulas 1io’, B’, v’,
", o', y v', respectivamente, en donde los asteriscos

A\ WNRY4

y “"**” en la Férmula 1 y las Férmulas la-v y lo’-

’

v', respectivamente, denotan los enlaces gquimicos que

unen R y R' a los anillos ciclopentadienilo
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Férmula 1¢
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Férmula 1v Férmula 1v°

en donde R®>, R®, R’, R®, yv R’ y también R*, R®, R",
R¥ y RY asi como también R®®, R®®, R77, R®® y R%? y también

R%', R%', RW', R88’ y R°®" son idénticos o diferentes \%

son cada uno un Atomo de hidrdégeno, un  grupo

hidrocarburo 1lineal, c¢iclico o ramificado con o sin
heterocdtomos seleccionados del grupo que consiste de Si,
B, Al, 0, S, N, P, F, Cl y Br, y en donde dichos R°, RS,
R, %, R°, R®, R¥, R”, R®, RY, R®5, R, R, R®®, R%,
R>", R, R"", R® ¢ R se seleccionan individualmente
de un grupo alquilo de 2 a aproximadamente 20 &tomos de
carbono, un grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 20
atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente
40 &tomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 40 atomos de carbono,

o un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40
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adtomos de carbono o un grupo alquilsililo sustituido o
no sustituido, un grupo alquil(aril)sililo o un grupo
arilsililo, o en donde dos radicales adyacentes RS, R® o
R, R® o R% R" o R¥, R o R, R®. o R, R¥ o R? R’ O
R¥, R” asi como también R%%, R®* o R®', R®*® o R®®, R o
R66" R o R77, R8 o R77', R88 o R8BI R*® o R88', R*® en
cada caso pueden formar un sistema de anillo de

hidrocarburo saturado o insaturado.

El metaloceno de la reivindicacién 9 en donde R' y R''’
son idénticos o diferentes y R' es un grupo divalente de
acuerdo con Férmula ly y R' se selecciona de los grupos
divalenﬁes en las Férmulas 1loa’, B', v V', © R”’y R son
idénticos o diferentes y son grupos divalentes de
acuerdo con Férmula lo vy lo’ o Férmula 1 y 1B’ o
Foérmula 1y y 1y’ o Férmula 18 y 18’ o Férmula lo y 1¢’ o

Foérmula 1v y 1 v', respectivamente.

El metalocenoc de la reivindicacién 9 en donde R%, Rﬁﬂ
R77, R88 \% R%° y también R55', R66', R77', R’ 3% R*®" son cada
uno un atomo de hidrdgeno y RS, R6, R’, R® \% R’ y también
R>, R¥, R, R¥ y R son idénticos o diferentes y son
cada uno un atomo de hidrdégeno, un grupo alquilsililo o
arilsililo sustituido o no sustituido, un grupo alquilo
lineal, ciclico o ramificado de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono, o un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 40 atomos de carbono y los grupos pueden

contener uno © mas heterodtomos seleccionados del grupo
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que consiste de Si, B, Al, O, S5, N, P, F, Cl y Br, o en
donde los dos radicales adyacentes R’/R® vy R>' /R® forman
un sistema de anillo de hidrocarburo, o R® y R> son
idénticos o diferentes y son cada uno un grupo arilo
sustituido o no sustituido de 6 a aproximadamente 40

dtomos de carbono.

El metaloceno de la reivindicacién 9 en donde R°, Rﬁﬂ
rR”7, R®® y R y R, R®*®, R, R®" y R*® son cada uno un
dtomo de hidrégeno y RZ, R®, R7, R® v R vy R*, RY, R",
R¥ v R’ son idénticos o diferentes y son cada uno un
dtomo de hidrdédgeno o un grupo alquilo lineal, ciclico o
ramificado de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono,
o un grupo arilo de 6 a aproximadamente 40 &tomos de
carbono, o en donde los dos radicales adyacentes R>, R® Yy
también Ry, R® juntos forman un sistema de anillo, o R
y R* son idénticos o diferentes y son cada uno un grupo
arilo sustituido o no sustituido de 6 a aproximadamente

40 atomos de carbono.

R300

El metaloceno de la reivindicacidén 1 en donde es un

grupo —CHZ—CR301R302R303, donde R301, R302 Y R303 son

R302 R303

idénticos o diferentes, en donde R*%, son cada

’

uno un atomo de hidrdgeno, un grupo hidrocarburo lineal,
ciclico o ramificado que puede opciconalmente ser

halogenado, o R’ vy R**® juntos pueden formar un sistema

R301 R302 R303

de anillo, o y juntos pueden formar un

4
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302 R303

sistema de anillo, con la condicidén que R y no son

un atomo de hidrégeno.

El metaloceno de la reivindicacién 13 en donde R3%!, R3%?,

R*°® cada uno se selecciona individualmente de un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un
grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 20 &tomos de
carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 20 &tomos
de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente
40 Aatomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 20 A&tomos de <carbono, un grupo
ariloxi de 6 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, o

un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40 Atomos

de carbono.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R?*°° es un

grupo —-CH,-CR*°'R%%?  R3%  donde R es un 4&tomo de

302
0 R303

hidrdégeno y donde R % son idénticos o diferentes y

R’ v R son cada uno un grupo hidrocarburo lineal,

ciclico o ramificado que puede opcionalmente ser

R302 R303

halogenado, o juntos pueden formar un sistema

y

RBOO

de anillo, con la condicidén que contiene més de 6

dtomos de carbono.

El metaloceno de la reivindicacién 15, en donde R’%? y/o

R’ cada uno se selecciona individualmente de un grupo

alquilo de 1 a aproximadamente 10 4&tomos de carbono, un

199



10

15

20

25

17.

192

grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 10 &tomos de
carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 10 &tomos
de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente
20 atomos de <carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 10 A&tomos de carbono, un grupo
ariloxi de 6 a aproximadamente 20 atomos de carbono, o
un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 20 atomos
de carbono.

El metaloceno de la reivindicacién 1, en donde R*%® es un
grupo -CH,-CR*'R3*%?  R3*% donde R3® y R3%? 3% R*%®  son

idénticos o diferentes y/o R*% R*® juntos pueden
y J

R302 R303

formar un sistema de anillo, y/o R®%, juntos

y

R301, R302 R3O3

pueden formar un sistema de anillo, vy son

cada uno un grupo hidrocarburo lineal, ciclico o
ramificado que puede ser halogenado, por ejemplo un
grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10 &tomos de
carbono, un grupo algquenilo de 2 a aproximadamente 10
atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente
10 atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 20 adtomos de carbono, un grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 20 atomos de carbono,
un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 20 Atomos
de carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono o un grupo ariloxi de 6 @ a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, con la condicidn

300

que R contiene mas de 6 atomos de carbono.

LOO
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El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R® tiene

R o R’ es un grupo hidrocarburo

el significado de
lineal, ciclico o ramificado de 1 a aproximadamente 20

dtomos de carbono, con la condicién que R® no es ciclico

o ramificado en la posicidn o.

El metaloceno de la reivindicacién 18 en donde R® es un
grupo alquilo de 1 a 20 &tomos de carbono, un grupo
alguilarilo de 7 a aproximadamente 20 atomos de carbono,
un grupo alquilalquenilo de 3 a aproximadamente 20
atomos de carbono o un grupo alquilarilalquenilo de 9 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R® y R3%°
son idénticos o R’ es un grupo metilo o un grupo
hidrocarburo lineal, ciclico o ramificado de 7 a
aproximadamente 10 atomos de carbono que puede
opcionalmente ser halogenado, un grupo alquilarilo de 7
a aproximadamente 10 Aatomos de <carbono o un grupo
alguilalquenilo de 3 a aproximadamente 10 a&tomos de
carbono, con la condicidén que R® no es ciclico o
ramificado en la posicidn «.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R® y R3%°

son 1idénticos y son ungrupo -CH,~CR?*R*%?R3%3, donde R3%?,

R302 R3O3 R3O3

y son idénticos o diferentes y/o R*°

juntos pueden formar un sistema de anillo, y/o RWI, R302

20 |
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R303

y juntos pueden formar un sistema de anillo, y son

cada uno un atomo de hidrdégeno, un grupo hidrocarburo
lineal, ciclico o ramificado gque puede ser halogenado,
dicho grupo hidrocarburo se selecciona de un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, un
grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 20 &atomos de
carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 20 atomos
de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente
40 Atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 dtomos de carbono, un grupo
arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40 &tomos de
carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10
dtomos de carbono, y un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, con la condiciédn

302 R303

que R y no son un a&tomo de hidrdégeno.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R’ y R300
son idénticos y son un grupo -CHp,-CR**'R*°? R*®®, donde R3®°

301 R302

es un atomo de hidrégeno y donde R y son idénticos

R3O2 R303

o diferentes vy/o juntos pueden formar un

Y
sistema de anillo, y son cada uno un dgrupo hidrocarburo
lineal, ciclico o ramificado que puede opcionalmente ser
halogenado, dicho grupo hidrocarburo se selecciona de un
grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10 Atomos de
carbono, un grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 10
atomos de carbono, un grupo arilalgquileo de 7 a

aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo

alquilarilo de 7 a aproximadamente 20 atomos de carbono,

RO
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un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 20 &tomos
de carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono y un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, con la condicién

que R® y R%® contienen més de 6 &tomos de carbono.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R® y R3%

R3O3

son idénticos y son un grupo -CHp- CR30iR302 , donde

R3O3 R301 R302 302 R303

son idénticos o diferentes y/o R Yy

Yy y

juntos pueden formar un sistema de anillo, y son cada
uno un grupc hidrocarburo lineal, ciclico o ramificado
que‘ puede ser halogenado y se selecciocona de un grupo
alguilo de 1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un
grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 10 A4tomos de
carbono, un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 20
atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
arilalquenilo de 8 a aproximadamente 20 Atomos de
carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10
adtomos de carbono 'y un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 20 A&tomos de carbono, con la condicidn

R3OO

que R® Yy contienen mas de 6 Atomos de carbono.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R?® \% R300

R303

son 1idénticos y son un grupo -CH;- CR30IR302 , donde

R v R v R*®? son idénticos o diferentes y/o R, R3%?
y R’® juntos pueden formar un sistema de anillo, y son
cada uno un grupo hidrocarburo lineal, ciclico o

2035
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ramificado que puede ser halogenado, por ejemplo un
grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10 Aatomos de
carbono, un grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 10
dtomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 20 &tomos de carbono,
un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 20 atomos
de carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10
adtomos de carbono, o un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, con la condicidn

300 contienen més de 6 atomos de carbono.

que R’ y R
Un proceso para la polimerizacién de olefinas que
comprende poner en contacto una o mas olefinas cada una
tiene de 2 a aproximadamente 20 &tomos de carbono bajo
condiciones de reaccidén de polimerizacidén de olefinas
con un sistema catalizador que incluye un componente de

metaloceno puenteado que tiene la férmula 1

(Férmula 1)

204
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donde M! es un metal del Grupo IVb de la Tabla Periédica

de los Elementos,

R! v R? son idénticos o diferentes y son cada uno un
atomo de hidrégeno, un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 10 Atomos de carbono, un grupo arilo
de 6 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
ariloxi de 6 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un
grupo algquenilo de 2 a aproximadamente 10 Aatomos de
carbono, un grupo OH, un &tomo de haldgeno, o un grupo
N,%2, donde R*? es un grupo alquilo de 1 a aproximadamente
10 4&tomos de carbono o un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 14 &tomos de carbono vy R' y R? pueden

formar uno o mas sistemas de anillo,

R v RY son idénticos o diferentes y son cada uno
un atomo de hidrdégeno, un grupo hidrocarburo lineal,
ciclico o ramificado opcionalmente que contiene uno o
mas hetercdtomos seleccionados del grupo que consiste de

si, B, Al, 0, S, N, P, F, Cl y Br,

R es un grupo puenteado en donde R!? se selecciona

de:

LS
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R40 R40 R40 R40 R40
| | | |
—0-M"2-0- —C— —Oo-M"2— —C—M2—0—
§41 §41 &41 R“_é“
R40 R40 R40 R4D R40
M12 '—M|12“—P\IA12— ___é__é___
R4t R4 Rt Ri1 et
R40 R40 R40 R40 1 R4O R40
| [ | ) |
—C—C—C— —M"2—Cc—-M"2
RH R4 R R | Rt | et
X
\
B8—R¥ AI—R% —Ge— —O0— —85— SO
\ \ \ \ \
S0, N—R*0 p—R*0 PORY?® o C=0
/ / % /
donde
R'® v R*, aun cuando llevan el mismo indice, pueden
ser idénticos o diferentes y pueden contener

opcionalmente hetercdtomos seleccionados del grupo que
consiste de S$i, B, Al, O, S, N, P, Cl y Br, y son cada
uno un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de
1 a aproximadamente 30 atomos de carbono, un grupo arilo
de 6 a aproximadamente 40 Aatomos de carbono, un grupo
Atomos de

fluoroalquile de 1 a aproximadamente 10

carbono, un alcoxi de 1 a aproximadamente 10

grupo

dtomos de carbono, un grupo ariloxi de o a

aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo alquenilo

de 2 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo

206
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arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 atomos de carbono,
un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 40'étomos de
carbono, un grupo algquilsililo sustituido o) no
sustituido, un grupo alquil(aril)sililo, un  grupo
arilsililo, o un grupo arilalquenilo de 8 a
aproximadamente 40 &tomos de carbono o en donde R y RY

junto con los atomos que los conectan pueden formar uno

o mas sistemas ciclicos,

X es un entero de 1 a 18,

M? es silicio, germanio o estafo, y

R'® puede 1ligar opcionalmente dos unidades de la

férmula 1 a otra,

R*" vy R'"™ son idénticos o diferentes y son cada uno
un grupo Cy;-C49 divalente que Jjunto con el anillo
ciclopentadienilo forma un sistema de anillo saturado o
insaturado que tiene un tamano de anillo de 5 a 7
dtomos, donde R y R opcionalmente contienen los
heterodtomos Si, Ge, N, P, O o S dentro del sistema de

anillo fusionado en el anillo ciclopentadienilo,

R*% es un grupo —CHZ—CRN”RWZR303 O un grupo -

CH=CR”2R”3, donde Rwl, R302 Y% R son idénticos o

302 R303

diferentes y/o R y juntos pueden formar un sistema

R3Ol R302 303

de anillo y/o y R juntos pueden formar un

4
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301 R302

sistema de anillo, y R, R303

, son cada uno un atomo
de hidrdégeno, o un grupo hidrocarburo lineal, ciclico o
ramificado seleccionado de un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo alquenilo
de 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
arilo de 6 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un
grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 &tomos de
carbono, un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 40
atomos de carbono, o un grupo arilalquenilo de 8 a
aproximadamente 40 &tomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 20 4&tomos de carbono, un grupo
ariloxi de 6 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, o
un grupo alguilsililo sustituido o no sustituido, un
grupo alquil(aril)sililo o un grupo arilsililo, en donde
los grupos opcionalmente contienen uno o mas
heterodtomos seleccionados del grupo que consiste de Si,

B, Al, O, S, N, P, F, Cl y Br, con la condicién que R302

y R’®® no son ambos un atomo de hidrégeno.
R’ tiene el significado de R o R’ es un atomo de
hidrégeno, un grupo hidrocarburo 1lineal, <ciclico o

ramificado que opcionalmente puede contener uno o© mas
heterodtomos seleccionados del grupo que consiste de Si,
B, Al, O, S, N, P, F, Cl y Br, y/o en donde R® es un
grupo alquilo de 1 a aproximadamente 20 &tomos de
carbono, un grupo alquilalquenilo de 3 a aproximadamente
20 atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a

aproximadamente 40 atomos de <carbono, o© un grupo

203
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alquilarilalgquenilo de 9 a aproximadamente 40 atomos de
carbono, con la condicién que R’ no es ciclico o

ramificado en la posicidn «.

El proceso de la reivindicacién 25 en donde R' y R? son
idénticos o diferentes y son un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 Aatomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 10 A&tomos de carbono, un grupo
ariloxi de 6 a aproximadamente 10 atomos de carbono o un
dtomo de halégeno, o R' y R? juntos pueden formar uno o

mis sistemas de anillo, y M' es zirconio o hafnio.

El proceso de la reivindicacidén 25 en donde R! v R? son

idénticos o diferentes y son metilo, cloro o fenolato.

El proceso de la reivindicacidén 25 en donde R? y/o RY”
son un Aatomo de hidrégeno, un grupo alquilo de 1 a 20
atomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a 20 atomos
de carbono, un grupo arilo de 6 a 20 atomos de carbono,
un grupo arilalquilo de 7 a 40 &tomos de carbono, un
grupo alquilarilo de 8 a aproxiﬁadamente 40 A&tomos de
carbono, un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente
40 &tomos de carbono, un grupo alquilsililo sustituido o
no sustituido, un grupo alquil(aril)sililo, o un grupo

arilsililo.

El proceso de la reivindicacién 25 en donde R* y/o RY

son un Aatomo de hidrdédgeno, un grupo alquilo de 1 a

209
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aproximadamente 10 Atomos de carbono, un grupo alquenilo
de 2 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo
arilo de 6 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un
grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 20 atomos de
carbono, un grupo alquilarilo de 8 a aproximadamente 20
dtomos de carbono, un grupo arilalquenilo de 8 a

aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo

alquilsililo sustituido o no sustituido, un grupo

alquil(aril)sililo, o un grupo arilsililo.

El proceso de la reivindicacién 25 en donde R* y R*’ son

ambos hidrégeno.

El proceso de 1la reivindicacidén 25 en donde RY es
RR*'si=, RR*Ge=, R*R*C= o - (R'R*C-CR*R*)-, donde
R v R son idénticos o diferentes y son cada uno un
atomo de hidrdégeno, un grupo algquilo de 1 a
aproximadamente 10 Atomos de carbono, un grupo arilo de
6 a aproximadamente 40 &tomos de carbono, un grupo
arilalguilo de 7 a aproximadamente 14 atomos de carbono,
un grupo alguilarilo de 7 a aproximadamente 14 atomos de
carbono, un grupo algquilsililo sustituido o no
sustituido, un grupo alquil(aril)sililo, o un grupo

arilsililo.

El proceso de la reivindicacidén 25 en donde la unidad
puenteada R! es R*R%si= o R*°R*!Ge=, donde R*" y R son

idénticos o diferentes y son metilo, etilo, propilo,
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butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo,
decilo, undecilo, dodecilo, ciclopentilo,
ciclopentadienilo, ciclohexilo, fenilo, naftilo,

bencilo, trimetilsililo o 3,3,3-trifluoropropilo.

El proceso de la reivindicacidén 25 en donde los grupos
R y R son idénticos o diferentes y son cada uno un
grupo divalente seleccionado de aquellos dados en las
Féormulas la, B, v, o, ¢, y v y las Férmulas la’, p’', v,
", o', y Vv', respectivamente, en donde los asteriscos
WYy WAKY an la Foérmula 1 y las Férmulas loa-v y la’-v’,
respectivamente, denotan los enlaces quimicos que unen

R'' y R*’ a los anillos ciclopentadienilo
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Férmula 18

Rs\ _Rss RS

"
£
Ay £ ,

Y R7

Férmula 1v Formula 1v?
en donde R?’, R®, R’, R® y R’ y también R>, R*, R’,
R¥ v R” asi como también R>>, R®®, R’7, R®® y R*® y también
R>, R%, R’", R%® y R*®" son idénticos o diferentes %
son cada uno un atomo de hidrdbgeno, un  grupo
hidrocarbure 1lineal, c¢iclico o ramificado con o sin

heterodtomos seleccionados del grupo que consiste de Si,

)
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B, Al, O, S, N, P, F, Cl y Br, y en donde dicho R®>, RS,
R”, R®, R’, R®, R®, R”, R®, RY, R%®, R, R, R®®, R%,
R>, R, R'", R y R*®" se seleccionan individﬁalmente
de un grupo alquilo de 2 a aproximadamente 20 atomos de
carbono, un grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 20
dtomos de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente
40 Atomos de carbono, un grupo arilalguilo de 7 a
aproximadamente 40 adtomos de carbono, un grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 40 &tomos de carbono,
un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40 &tomos
de carbono, un grupo algquilsililo sustituido o no
sustituideo, un grupo alquil(aril)sililo y un grupo
arilsililo, o en donde dos radicales adyacentes R5, R® o
R, R® o R’ R o R¥, R o R’, R®. o R”, R¥ o R%, R’ O
R¥, R asi como también R®>, R®*® o R, R®*® o R®%, R" o
R R o R, R® o R, R®™® o R%®, R® o R®', R en
cada caso pueden formar un sistema de anillo de

hidrocarburo saturado o insaturado.

El proceso de la reivindicacién 33 en donde RY™ y R'' son
idénticos o diferentes y R' es un grupo divalente de
acuerdo con Férmula ly y R'Y se selecciona de los grupos
divalentes en las Férmulas lo’, B, vy v', © R \% R son
idénticos o diferentes y son grupos divalentes de
acuerdo con Férmula la y lo’ o Foérmula 1R y 1B’ o
Foérmula 1y y 1y’ o Férmula 18 y 18’ o Férmula l¢ ylle’ o

Foérmula 1lv y 1v’, respectivamente.
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El proceso de la reivindicacidén 33 en donde R>>, R%, R"7,
R®® y R%? y también R, R%, R""", R®¥ \% R*" son cada uno
un atomo de hidrégeno y R°, R®, R7, R® y R® y también R”,
R6, R7, R®’ Y% R’ son idénticos o diferentes y son cada
uno un atomo de hidrégeno, un grupo algquilsililo o
arilsililo sustituido o no sustituido, un grupo alquilo
lineal, ciclico o ramificado de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono, o un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 40 atomos de carbono y los grupos pueden
contener uno © mas heteroatomos seleccionados del grupo
que consiste de Si, B, Al, O, S, N, P, F, Cl y Br, o en
donde los dos radicales adyacentes R°/R® 3% R’ /R® forman
un sistema de anillo de hidrocarburo, o R® y R> son
idénticos o diferentes y son cada uno un grupo arilo
sustituido o no sustituido de 6 a aproximadamente 40

atomos de carbono.

El proceso de la reivindicacién 33 en donde R%, R%, RW,
R®® vy R ¢y R, R®®, R7", R® y R® son cada uno un
atomo de hidrdgeno vy R5, R6, R7, R® y R’ y R5', R6', R7',
R¥ v R son idénticos o diferentes y son cada uno un
atomo de hidrégeno o un grupo alquilo lineal, ciclico o
ramificado de 1 a aproximadamente 10 Atomos de carbono,
o un grupo arilo de 6 a aproximadamente 40 &tomos de
carbono, o en donde los dos radicales adyacentes R>, R® y

6’

también R, R juntos forman un sistema de anillo, o R®

y R® son idénticos o diferentes y son cada uno un grupo
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arilo sustituido o no sustituido de 6 a aproximadamente

40 &tomos de carbono.

El proceso de la reivindicacidén 25 en donde R* es un

grupo ~CH,-CR3%1R302R303, donde R3%, R3%2 \% R*3  son

301 R302

idénticos o diferentes, en donde R, R303

, son cada
uno un atomo de hidrégeno, un grupo hidrocarburo lineal,

ciclico o ramificado que puede opcionalmente ser

halogenado, o R*®? y R*% juntos pueden formar un sistema

R301 R302 R3O3

de anillo, o juntos pueden formar un

y

4

. . C s 302 303
sistema de anillo, con la condicidn gue R y R no son
un adtomo de hidrégeno

El proceso de la reivindicacién 37 en donde rR3%, R332,

R°®? cada uno se selecciona individualmente de un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un
grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 20 &tomos de
carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 20 atomos
de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente
40 Atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 20 &tomos de <carbono, un grupo
ariloxi de 6 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, o

un grupo arilalgquenilo de 8 a aproximadamente 40 atomos

de carbono.

El proceso de la reivindicacién 25 en donde R3 es un

grupo -CH,-CR*R*%? Rr3%  donde R*®' es un A4tomo de
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302 R3O3

hidrdégeno y donde R y son 1idénticos o diferentes y

R3%? vy R** son cada uno un grupo hidrocarburo lineal,

ciclico o ramificado que ©puede opcionalmente ser
302 303 - :

halogenado, © R y R juntos pueden formar un sistema

de anillo, con la condicidén que R3 contiene més de 6

adtomos de carbono.

302 R303

El proceso de la reivindicacién 39, en donde R y/o
cada uno  se selecciona individualmente de un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un
grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 10 Aatomos de
carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 10 Atomos
de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente
20 Atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 10 Atomos de carbono, un grupo
ariloxi de 6 a aproximadamente 20 Atomos de carbono, o
un grupo arilalquénilo de 8 a aproximadamente 20 &tomos
de carbono.

R3OO

El proceso de la reivindicacién 25, en donde es un

grupo -CH,-CR3°IR3%2 R3%  donde R’ y R**? ¢y R3¥* son

idénticos o diferentes y/o R**® y R’®® Jjuntos pueden

R3Ol R3O2 R303

formar un sistema de anillo, y/o juntos

y

I

R3O2 R303

pueden formar un sistema de anillo, vy R301, son

14
cada uno un grupo hidrocarburo lineal, <ciclico o

ramificado, que puede opcionalmente ser halogenado, vy

que se selecciona de un grupo alquilo de 1 a

A6
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aproximadamente 10 Adtomos de carbono, un grupo alquenilo
de 2 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo
érilo de 6 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un
grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 20 &tomos de
carbono, un grupo alguilarilo de 7 a aproximadamente 20
dtomos de carbono, un grupo arilalquenilo de 8 a
aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 10 atomos de carbono y un grupo
ariloxi de 6 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, con

R3OO

la condicidén que contiene mas de 6 &atomos de

carbono.

El proceso de la reivindicacién 25 en donde R® tiene el
significado de R’°® o R® es un grupo hidrocarburo lineal,
ciclico o ramificado de 1 a aproximadamente 20 atomos de
carbono, con la condicidén que R® no es ciclico o

ramificado en la posicién «.

El proceso de la reivindicacién 42 en donde R’ es un
grupo alquilo de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 20 atomos de carbono,
un grupo algquilalgquenilo de 3 a aproximadamente 20
atomos de carbono o un grupo alquilarilalquenilo de 9 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono.

El proceso de la reivindicacién 25 en donde R® y R*%? son
idénticos o R® es un grupo metilo o un grupo

hidrocarburo lineal, ciclico o ramificado de 7 a

L+
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aproximadamente 10 atomos de carbono que puede
opcionalmente ser halogenado, un grupo alquilarilo de 7
a aproximadamente 10 A&tomos de <carbono o un grupo
alquilalquenilo de 3 a aproximadamente 10 &tomos de
carbono, con la condicidén que R no es ciclico o

ramificado en la posiciédn «.

El proceso de la reivindicacién 25 en donde R vy R3*%° son

idénticos y son un grupo —-CH,-CR3%IR3%2R3%3 ' donde R?%Y, R3%?

R303 303

son idénticos o diferentes vy/o R302 y R juntos

y

R302 R3O3

pueden formar un sistema de anillo, y/o R”l, \%
juntos pueden formar un sistema de anillo, y son cada
uno un atomo de hidrdgeno, un grupo hidrocarburo lineal,
ciclico o ramificado que puede ser halogenado, dicho
grupo hidrocarburo se selecciona de un grupo alquilo de
1 a aproximadamente 20 4&tomos de carbono, un grupo
alquenilo de 2 a aproximadamente 20 &tomos de carbono,
un grupo arilo de 6 a aproximadamente 20 4&tomos de
carbono, un grupo arilalquilo de 7 a apfoximadamente 40
dtomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo
arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40 4&tomos de
carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono y un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, con la condicidn

R303

ue R3%? no son un atomo de hidrdégeno.
q
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El proceso de la reivindicacidén 25 en donde Ry R*%° son

R3O3 R303

idénticos y son un grupo -CH,-CR?*R3%? , donde es

301 R3O2

un atomo de hidrdégeno y donde R 3% son idénticos o

diferentes y/o R*? y R

juntos pueden formar un sistema
de anillo, y son cada uno un grupo hidrocarburo lineal,
ciclico o ramificado que puede opcionalmente ser
halogenado, dicho grupo hidrocarburo se selecciona de un
grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10 &tomos de
carbono, un grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 10
atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
alguilarilo de 7 a aproximadamente 20 &tomos de carbono,
un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 20 atomos
de carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono y un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 20 &atomos de carbono, con la condicién

RSOO

ue R°® contienen mas de 6 atomos de carbono.
Yy

El proceso de la reivindicacién 25, en donde R® y R3%

son idénticos y son un grupo -CH,-CR!R%? R3%3, donde R?%’

R301 R302 302 R303

son idénticos o diferentes y/o R y

y y

juntos pueden formar un sistema de anillo, y son cada
uno un grupo hidrocarburo lineal, ciclico o ramificado
que puede ser halogenado, por ejemplo un grupo alquilo
de 1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo
alguenilo de 2 a aproximadamente 10 &tomos de carbono,
un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 20 atomos de

carbono, un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 20

A7
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dtomos de carbono, un grupo arilalquenilo de 8 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono y un grupo
ariloxi de 6 a aproximadamente 20 atomos de carbono, con

300

la condicién que R’ y R contienen mas de 6 atomos de

carbono.

El proceso de la reivindicacidén 25 en donde R® 3% R*%® son
idénticos y son un grupo —CH,-CR°'R3%2 R39  donde R?* y
R y R¥? gson idénticos o diferentes y/o R°Y, R y R
juntos pueden formar un sistema de anillo, y son cada
uno un grupo hidrocarburo lineal, ciclico o ramificado
que puede ser halogenado, y que se selecciona de un
grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10 &tomos de
carbono, un grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 10
atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 20 adtomos de carbono, un grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 20 atomos de carbono,
un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 20 atomos
de carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10
dtomos de carbono, y un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, con la condicidn

300

que R® yv R contienen mds de 6 &tomos de carbono.

El proceso de la reivindicacidén 25 en donde las olefinas

incluyen propileno y/o etileno.

£L0
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El proceso de la reivindicacién 25 en donde las olefinas
incluyen por lo menos una olefina que tiene la fdérmula
R™-CH=CH-R" en donde R"™ y R" pueden ser idénticos o
diferentes y son cada uno individualmente un &tomo de
hidrdgeno o un radical que tiene de 1 a aproximadamente
20 &tomos de carbono, o R" y R" juntos pueden formar uno

o0 mas anillos.

El proceso de la reivindicacién 25 en donde las olefinas
incluyen uno o mas compuestos seleccionados del grupo
que consiste de etileno, propileno, l-buteno, l-penteno,
l-hexeno, 4- metil-l-penteno o l-octeno, estireno, 1,3 -
butadieno, 1,4-hexadieno, vinilnorbomeno, norbornadieno,
etilnorbornadieno, norbomeno, tetraciclododeceno 3%

metilnorborneno.

Un metaloceno puenteado que tiene la férmula general la

adelante,

Férmula 1la
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Donde M}, R', R?) R%® RY RY, RY y R tienen el

significado establecido en la reivindicacidn 1.

E1l metaloceno de la reivindicacidén 52, en donde R®, RS,
R” y R® y también R, R¥, R” v R¥ son idénticos o
diferentes y son cada uno un atomo de hidrdgeno, un
grupo hidrocarburo lineal, ciclico o) ramificado
seleccionado de un grupo alquilo de 1 a aproximadamente
20 4atomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a
aproximadamente 20 Aatomos de carbono, un grupo arilo de
6 a aproximadamente 40 Aatomos de carbono, un grupo
arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 atomos de carbono,
un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 40 &atomos de
carbono, un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente
40 4tomos de carbono, un grupo alquilsililo sustituido o
no sustituido, un grupo alquil(aril)sililo y un grupo

arilsililo.

El metaloceno de la reivindicacidén 53, en donde 1los
grupos hidrocarburo lineales, «ciclicos o ramificados
contienen uno ¢ mas heterodtomos seleccionados del grupo
que consiste de Si, B, Al, O, S, N, P, F, Cl y Br, y/o
dos radicales adyacentes R°>, R®* o R% R’ o R’, RS 3%

’

también R°, R® o R6, R"” o R7, R® en cada caso pueden

formar un sistema de anillo de hidrocarburo.

El metaloceno de la reivindicacién 52, en donde R, R®,

R v R® y también R®, R®, R” y R¥ son idénticos o

AL
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diferentes y son cada uno un &tomo de hidrdgeno, un
grupo algquilsililo o arilsililo sustituido o no
sustituido, un grupo alquilo lineal, ciclico o)
ramificado de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono,
o un grupo arilo de 6 a aproximadamente 40 &tomos de
carbono y donde los dos radicales adyacentes R%, R® %
también R®, R®pueden formar un sistema de anillo de

hidrocarburo saturado o insaturado.

El metaloceno de la reivindicacién 52, en donde R®, R,
R® y también R®, R" vy R¥ son idénticos o diferentes y
son cada uno un Atomo de hidrégeno, un  grupo
hidrocarburo lineal, ciclico o ramificado seleccionado
de un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10 &tomos de
carbono, un grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 10
dtomos de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente
20 Atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 40 Atomos de carbono,
un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40 atomos
de carbono, un grupo alquilsililo sustituido o no
sustituido, un grupo alquil(aril)sililo y un grupo
arilsililo, y/o dos radicales adyacentes RG, R’ o R7, R®

’

asi como también Re, R” o RT, R® en cada caso pueden
formar un sistema de anillo de hidrocarburo y donde R’ vy
R° son idénticos o diferentes y son cada uno un grupo

arilo sustituido o no sustituido de 6 a aproximadamente

40 4&tomos de carbono que puede contener uno o mas

233
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heterodtomos seleccionados del grupo que consiste de Si,

B, Al, O, S, N, P, F, Cl y Br.

El metaloceno de 1la reivindicacidén 56, en donde 1los
grupos hidrocarburo 1lineales, <ciclios o ramificados
pueden contener uno o mas heteroatomos seleccionados del

grupo gue consiste de Si, B, AL, O, S, N, P, F, Cl y Br.

El metaloceno de la reivindicacidén 52, en donde R6, R’ y
R® v también R, R y R¥ son idénticos o diferentes vy
son cada uno un Aatomo de hidrégeno, un  grupo
alquilsililo o arilsililo sustituido o no sustituido, un
grupo algquilo 1lineal, ciclico o ramificado de 1 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, o un grupo arilo
de 6 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, que puede
contener uno © mas heterodtomos seleccionados del grupo
que consiste de Si, B, Al, O, S, N, P, F, C1l yv Br, y
donde R®> y R> son idénticos o diferentes y son cada uno
un grupo arilo sustituido o no sustituido de 6 a

aproximadamente 40 &tomos de carbono.

El metaloceno de la reivindicacidén 52, en donde RS, R’ y
R® vy también R®, R y R¥ son idénticos o diferentes vy
son cada uno un &atomo de hidrdégeno o un grupo alquilo
lineal, ciclico o ramificado de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono, o un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 10 atomos de carbono y donde R> y R son

idénticos o diferentes y son cada uno naftilo, 4-

L2
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(algquilo C;-Cjpo)fenilo o 4- (arilo Cg-Cyo) fenilo tal como
4-metil-fenilo, 4-bifeniloc, 4-etil-fenilo, 4-n-propil-

fenilo, 4-isopropil-fenilo, 4-terc-butil-fenilo, 4-sec-

butil-fenilo, 4-ciclohexil-fenilo, 4- trimetilsilil-
fenilo, 4~adamantil-fenilo, 4-(fluoroalquilo C;-Cig) -~
fenilo, 3-(alquilo C1-Cip)- fenilo, 3-(fluoroalquilo C;-

Cig) -fenilo, 3-{arilo Cg-Cy)fenilo como 3-bifenilo, 3,5-
di-(alquilo C3-Cyo)-fenilo tal como 3,5-dimetil-fenilo,
3,5-di-(fluorcalquilo C1-Cqg) —fenilo, tal como 3,5-
di(triflucrometil)-fenilo o 3,5-(arilo Cg-Cyp)fenilo como

3,5-terfenilo.

El metaloceno de la reivindicacidén 52 en donde el
metaloceno es un compuesto seleccionado del grupoc que
consiste:

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(1-
naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{[2-t-butilmetil-4-(2-
naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-
metil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-
etil-fenil)-indenil}zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-n-

propil-fenil)-indenil]zirconio;

RAD
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Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-i-

propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-t-

butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-

sec-butil-fenil)-indenill}zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-

ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-

trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{[2-t-butilmetil-4-(4-

adamantil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-t-butilmetil-4-(3-

bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(3
dimetil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(3
di-(trifluorometil)-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(3

terfenil)-indenil]zirconio;

15—

15_

15—

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-

(l-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-

(2-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-

(4-metil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-

(4-bifenil)-indenil]zirconio;
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Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclopentilmetil-4-

(d-etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclopentilmetil-4-

(4-n-propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclopentilmetil-4-

(4-i-propil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-

(4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclopentilmetil-4-

(4-sec-butil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-

(4-ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-

(d-trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclopentilmetil-4-

(4-adamantil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-

(3-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-

(3,5-dimetil-fenil) -indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-

(3,5-di-(trifluorometil)-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-

(3,5-terfenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(l1-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(2-naftil)-indenil]zirconio;
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Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclohexilmetil-4-

(4-metil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(4-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-

(d-etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-

(4-n-propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(4-i-propil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclohexilmetil-4-

(d-sec~butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(4~ciclohexil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(d-trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(4-adamantil-fenil)-indenilizirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(3-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(3,5-dimetil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilancdiilbis[2-ciclohexilmetil-4-~

(3,5-di-(trifluorometil)-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(3,5-terfenil)-indenillzirconio;
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Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-
(l—nafﬁil)—indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-
(2-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-
(4-metil-fenil)-indenillzirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-
(4-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-
(4-eti1l-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilancdiilbis[2-cicloheptilmetil-4-
(4—n—propil—fenil)—indenil] zlirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-
(4-i-propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-cicloheptilmetil-4-
(4-t-butil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-
(4-sec-butil-fenil)~-indenil] =zirconio;

"Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-cicloheptilmetil-4-
(4—ciclohexil—fenil)—indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2~cicloheptilmetil-4-
(4-trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-
(d-adamantil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-
(3-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-cicloheptilmetil-4-

(3,5-dimetil-fenil)-indenil]zirconio;
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Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-
(3,5-di-(triflucrometil)-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2~cicloheptilmetil-4-
(3,5-teifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(1-
naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(2-
naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4- (4-
metil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis|[2-adamantilmetil-4-(4-
etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis|[2-adamantilmetil-4-(4-
n-propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-
i-propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-
t-butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-
sec-butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-
ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-
trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-

adamantil-fenil)-indenil]zirconio;
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Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(3-
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-
(3,5-dimetil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-adamantilmetil-4-
(3,5-di-(trifluorometil)-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-adamantilmetil-4-
(3,5~terfenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-trimetilsililmetil-
4—(4-t-butil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-(2-metoxi-2-metil-
propil)—4—(4—t—butil—fenil)—indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-(2,6-dimetil-
bencil)-4-(4-t-butil-fenil)~indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-(2,4,6-trimetil-
bencil)-4-(4-t-butil-fenil)-indeniljzirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(1l-naftil)-indenil]

zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-metil-fenil)-indenil]
zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(4-bifenil)-

indenil]zirconio;
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Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis([2-

biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil]

zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis([2-

biciclo[2.2.1)heptilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-indenil]

zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis[2-

biciclo[2.2.1)heptilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-indenil]

zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis[2-

biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-t-butil-fenil) -

indenil}zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis[2-

biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-sec-butil-fenil) -

indenil]zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis[2~-

biciclo[2.2.1lheptilmetil-4-(4-ciclohexil-fenil) -

indenil]zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis([2-

biciclo[2.2.1]heptilmetil~4~-(4-trimetilsilil-fenil) -

indenil]zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis([2-

biciclo[2.2.1]heptilmetil~4-(4-adamantil~-fenil)-indenil]

zirconio;

Dicloruro de

Dimetilsilanodiilbis[2-

biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(3-bifenil)-

indenil]zirconio;
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Dicloruro de
biciclo[2.2.1]heptilm¢til—4—(3,5—dimetil-fenil)—
indenil]zirconio;
Dicloruro de
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(3,5-di-(trifluorometil) -
fenil)-indenillzirconio;
Dicloruro de
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(3,5-terfenil)-

indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t~-

butilmetil-4-(1l-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-

butilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-

butilmetil-4-(4-metil-fenil)-indenil]lzirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-

butilmetil-4-(4-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-

butilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-

butilmetil-4-(4-n-propil~-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-

butilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-preopil)silanodiilbis[2-t-

butilmetil-4-(4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-

butilmetil-4-(4-sec-butil-fenil)-indenil] zirconio;

Dimetilsilanodiilbis[2-

Dimetilsilanodiilbis[2-

Dimetilsilanodiilbis[2-
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Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-
butilmetil-4-(4~ciclohexil-fenil)-indenillzirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-
butilmetil-4-(4-trimetilsilil-fenil)-indenil]}zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-
butilmetil-4-(4-adamantil-fenil)-indenil)zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-
butilmetil-4-(3-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-
butilmetil-4-(3,5-dimetil-fenil)-indenil}] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis{2-t-
butilmetil-4-(3,5-di-(trifluorometil)-fenil) -
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-t-
butilmetil-4-(3,5-terfenil)-indenil] zirconio:

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(1-naftil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2-
ciclopentilmetil~4-(2-naftil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-~4- (4-metil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-bifenil)-indenil]lzirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2-

ciclopentilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-indenil] zirconio;

239



10

15

20

25

227

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2~
ciclopentilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-sec-butil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2-
ciclopentilmetil~4-(4-ciclohexil-fenil) -
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-trimetilsilil-fenil)-
indenil])zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(4-adamantil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(3-bifenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil)(n—propil)silanodiilbis[2—'
ciclopentilmetil—4—(S,S—dimetil—fenil)—indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2~
ciclopentilmetil-4-(3,5-di-(trifluorometil)~-fenil) -
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclopentilmetil-4-(3,5-terfenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(l-naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-

ciclohexilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;
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Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-metil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-bifenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil)zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2~
ciclohexilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-indenil] =zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-t-butil-fenil)-indenillzirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-sec-butil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(4-trimetilsilil-fenil) -
indenil}zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4- (4-adamantil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(3-bifenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(3,5-dimetil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis({2-
ciclohexilmetil-4-(3,5-di-(trifluorometil)-fenil) -

indenil] zirconio;
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Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
ciclohexilmetil-4-(3,5-teifenil)-indenil}zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(l-naftil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis{2-
cicloheptilmetil-4-(4-metil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-bifenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis{2-
cicloheptilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil)(ﬁ—propil)silanodiilbis[Z—
cicloheptilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-indenil]jzirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-i-propil-fenil)~-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-t-butil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-sec-butil-fenil)-indenil]

zirconio;

Diclorﬁro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-ciclohexil-fenil)-indenil]
zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-trimetilsilil-fenil)-

indenil]zirconio;
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Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(4-adamantil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(3-bifenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2-
cicloheptilmetil-4-(3,5-dimetil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
cicloheptilmetil-4-(3,5~-di-(trifluorometil)-fenil) -
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2~
cicloheptilmetil-4-(3,5-terfenil)~indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(1l-naftil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(2-naftil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(4-metil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(4-bifenil)-indeniljzirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(4-n-propil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil)(n—propil)silanodiilbis[Z—
adamantilmetil-4-(4-i-propil-fenil)~-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-

adamantilmetil-4-(4-t-butil-fenil)-indenil]}zirconio;
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Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil—4—(4—sec—butil—fenil)—indenil]zirconio;
Dicloruro de | (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil—4-(4—ciclo£exil—fenil)—indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(4-trimetilsilil-fenil)-indenil]
zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(4-adamantil-fenil)-indenil] zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(3-bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(3,5-dimetil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4-(3,5-di-(trifluorometil)—-fenil) -
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
adamantilmetil-4- (3, 5-terfenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(1-naftil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1lheptilmetil-4~(2-naftil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]héptilmetil—4—(4—metil—fenil)—
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclof2.2.1]heptilmetil-4-(4-bifenil) -

indenil}zirconio;

2
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Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2

biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(4-etil-fenil)-indenil]

zirconio;
Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2
biciclo[2.2.1 Jheptilmetil-4-{(4-n-propil-fenil)

indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis(2
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2
biciclof[2.2.1]heptilmetil-4-(4-t-butil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis(2
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-sec-butil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-ciclohexil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silancdiilbis[2
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4~(4-trimetilsilil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-adamantil-fenil) -
indenil]zirconio;

Dicloruro de | (Metil) (n-propil)silanodiilbis([2
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(3-bifenil)-

indenil]zirconio;

240
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Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(3,5~dimetil-fenil)-indenil]
zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil~4-(3,5-di-(trifluorometil)-
fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (n-propil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1)heptilmetil-4-(3,5-terfenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(1-
naftil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis{2-t-butilmetil-4- (2~
naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-t-butilmetil-4-(4-metil-
fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-
bifenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-etil~
fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-t-butilmetil-4~{4-n-

propil-fenil)-indenil] zirconio;

4L\
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Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-1i-
propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis{2~-t-butilmetil-4-(4-t-
butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4- (4-sec-
butil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-t-butilmetil-4-(4-
ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-t-butilmetil-4-(4-
trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2~t-butilmetil-4-(4-
adamantil-fenil)-indenil)zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-t-butilmetil-4-(3-
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-t-butilmetil-4-(3,5-
dimetil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2—t—butilmetil—4—(3,5—di—

(trifluocrometil) - fenil)—indenil]zirconib;

AL
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Dicloruro de

trifluoropropil)silanodiilbis([2-

terfenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de

trifluoropropil)silanodiilbis(2-

néftil)—indenil]zirconio;

Dicloruro de

trifluoropropil)silanodiilbis([2-

naftil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de

trifluoropropil)silanodiilbis([2-

metil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de

trifluoropropil)silanodiilbis([2-

bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de

trifluoropropil)silancdiilbis([2-

etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de

trifluoropropil)silanodiilbis([2-

propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de

trifluoropropil)silanodiilbis([2-

propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de

trifluoropropil)silanodiilbis([2-

butil-fenil)-indenil]zirconio;

(Metil) (3,3,3-

t-butilmetil-4-(3, 5-

(Metil) (3,3,3-

ciclopentilmetil-4-(1-

(Metil) (3,3,3-

ciclopentilmetil-4-~ (2~

(Metil) (3,3, 3-

ciclopentilmetil-4-(4-

(Metil) (3,3,3-

ciclopentilmetil-4-(4-

(Metil) (3,3, 3-

ciclopentilmetil-4-(4-

(Metil) (3,3, 3-

ciclopentilmetil-4-(4-n-

(Metil) (3,3, 3-

ciclopentilmetil-4-({4-i-

(Metil) (3,3, 3~

ciclopentilmetil-4-(4-t-

LG
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Dicloruro de (Metil) (3,3,3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2~ciclopentilmetil-4-(4-
sec~-butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(4-
ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(4-
trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(4-
adamantil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3~
trifluoropropil)silanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(3-
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3~
triflucropropil)silanodiilbis[2-ciclopentilmetil-4-(3,5-
dimetil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis{2-ciclopentilmetil-4-(3,5-
di-

(trifluorometil)-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2—ciclopentilmetil—4—(3,5—
terfenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis(2-ciclohexilmetil-4-(1-

naftil)-indenil]zirconio;

2
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Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-ciclohexilmetil-4-(2-
naftil)-indenil}zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4- (4~
metil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2~-ciclohexilmetil-4-(4-
bifenil)-indenil] =zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3~
trifluoropropil)silanodiilbis([2-ciclohexilmetil-4-(4-
etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-ciclohexilmetil-4-(4-n-
propil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-(4-i-
propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-(4-t-
butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4- (4-
sec-butil-fenil)-indenil] zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-ciclohexilmetil-4- (4-

ciclohexil-fenil)-indenil]jzirconio;
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Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2~ciclohexilmetil-4-(4-
trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconiuradicloruro;

(Metil) (3,3,3-trifluoropropil)silanodiilbis([2~
ciclohexilmetil-4-(4~-adamantil-fenil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(3-
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis{2~-ciclohexilmetil-4-(3,5-
dimetil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4- (3,5~
di- (trifluorometil)-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-(3,5-
terfenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-cicloheptilmetil-4-(1-
naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3, 3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-cicloheptilmetil-4-(2-
naftil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-ciclcheptilmetil-4-(4-

metil-fenil)-indenil]zirconio;
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Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(4-
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(4-
etil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(4-n-
propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(4-1i-
propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro _ de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(4-t-
butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3~
trifluoropropil)silanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(4-
sec-butil-fenil)-indenillzirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-cicloheptilmetil-4-(4-
ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(4-
trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3, 3,3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-cicloheptilmetil-4-(4-

adamantil-fenil)-indenil]zirconio;

i = = s e ——————— = e — J—
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Dicloruro de (Metil) (3,3,3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-adamantilmetil~4-{4-n-
propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silancdiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-i-
propil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3~
trifluoropropil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-t-
butil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-sec-
butil—fenil)—indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(4-
ciclohexil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-~-4-(4-
trimetilsilil-fenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3~
trifluoropropil)silanodiilbis|[2-adamantilmetil-4~(4-
adamantil-fenil) ~-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-4- (3~
bifenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-4-(3,5-

dimetil-fenil)-indenil]zirconio;

phy
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Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2~adamantilmetil-4-(3,5-
di-(trifluorometil)-fenil)-indeniljzirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-adamantilmetil-4- (3,5~
terfenil)-indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(1l-naftil)-indenill}zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(2-naftil)-indenil]zirconio;
Dicloruro de (Metil) (3,3,3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1lheptilmetil-4-(4-metil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis{2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(4-bifenil)-indenil]
zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-
biciclo{2.2.1]heptilmetil-4-(4-etil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de {(Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-~
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(4-n-propil-fenil) -

indenil]zirconio;

NAHO
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Dicloruro de (Metil) (3,3,3-
trifluoropropil)silanodiilbis({2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4-i-propil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo{2.2.1}heptilmetil-4-(4-t-butil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(4-sec~butil-fenil) -
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3~
trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4- ciclohexil-fenil) -
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(4- trimetilsilil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-
trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1]lheptilmetil-4-(4-adamantil-fenil)-
indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3,3-
trifluoropropil)silanodiilbis[2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(3~-bifenil)-

indenil)zirconio;

e)
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Dicloruro de (Metil) (3, 3,3~

trifluoropropil)silanodiilbis{2-
biciclo[2.2.1)lheptilmetil-4-(3,5-dimetil-fenil) -

indenil]zirconio;

Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-

trifluoropropil)silanodiilbis([2-
biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(3,5-di-(trifluorometil) -

fenil)-indenil]zirconio;

‘Dicloruro de (Metil) (3,3, 3-

trifluoropropil)silanodiilbis{2-

biciclo[2.2.1]heptilmetil-4-(3,5- terfenil) -

indenil]lzirconio;

Dicloruro de Dimetilsilancdiilbis{[2-ciclohexilmetil-4-

(l1-naftil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(2-naftil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(d-metil-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilancdiilbis{2-ciclohexilmetil-4-

(4-bifenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(d-etil-fenil)-6-metil- indenil]}zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[Z2-ciclohexilmetil-4-

(4-n-propil-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(4-i-propil-fenil)-6-metil- indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilancdiilbis[2-ciclohexilmetil-4-
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Dicloruro de Dimetilsilanocdiilbis[2-ciclohexilmetil-4~

(4-sec-butil-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(4-ciclohexil-fenil)-6-metil- indenil] zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(d-trimetilsilil-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(4-adamantil-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(3-bifenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{[2-ciclohexilmetil-4-

(3,5-dimetil-fenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis([2-ciclohexilmetil-4-

(3,5-di-(trifluorometil)-fenil)-6-metil-

indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(3,5-terfenil)-6-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-

(l1-naftil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(2-naftil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(4-metil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(4-bifenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(d-etil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;
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Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-
(4-n-propil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-
(4-i-propil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-
(d-t-butil-fenil)-7-metil- indeniljzirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{[2-ciclohexilmetil-4-
(4-sec-butil-fenil)-7-metil- indenil] zirconio;
Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-
(d-ciclohexil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;
Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-
(4-trimetilsilil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;
Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-
(4-adamantil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruroc de Dimétilsilanodiilbis[2—ciclohexilmetil—4—
(3-bifenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{[2-ciclohexilmetil-4-
(3,5-dimetil-fenil)-7-metil- indenil]zirconio;

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis{2-ciclohexilmetil-4-
(3,5-di-(trifluorometil)-fenil)-7-metil-
indenil]zirconio; y

Dicloruro de Dimetilsilanodiilbis[2-ciclohexilmetil-4-

(3,5-terfenil)-7-metil-indenil] zirconio.

Un proceso para la polimerizacién de olefinas que
comprende poner en contacto una o més olefinas cada una
tiene de 2 a aproximadamente 20 Aatomos de carbono bajo

condiciones de reaccidn de polimerizacidn de olefinas
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con un sistema catalizador que incluye un componente de
metaloceno puenteado de acuerdo con la reivindicacién

52.

El proceso de la reivindicacién 61 en donde las olefinas

incluyen propileno y/o etileno.

El proceso de la reivindicacién 61 en donde las olefinas
incluyen por lo menos una olefina que tiene la férmula
R"-CH=CH-R" en donde R"™ y R" pueden ser idénticos o
diferentes y son cada uno individualmente un atomo de
hidrdégeno o un radical que tiene de 1 a aproximadamente
20 atomos de carbono, o R"™ y R" juntos pueden formar uno

0 mas anillos.

El proceso de la reivindicacién 61 en donde las olefinas
incluyen uno o mas compuestos seleccionados del grupo
que consiste de etileno, propileno, l-buteno, l-penteno,
l-hexeno, 4-metil- l-penteno o l-octeno, estireno, 1,3 -
butadieno, 1,4-hexadieno, vinilnorbomeno, norbonadieno,
etilnorbornadieno, norbomeno, tetraciclododecene \Y%

metilnorborneno.

]

N
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Box No.V ' Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or
industrial applicability; citations and explanations supporting such statement '

1. Statement

Novelty (N) Yes: Claims
No: Claims 1-60

Inventive step (IS) Yes: Claims. )
No: Claims 1-60

. industrial applicability (IA) Yes: Claims 1-60
: No: Claims

2. Citations and explanations
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~ WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING '
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) - . PCT/US2007/022614

Re ltem V.

1 Reference is made to the following documents:
' D1: WO 2006/124231 A (NOVOLEN TECHNOLOGY HOLDINGS C [NL]; SELL
THORSTEN [DE]; SCHOTTEK JOERG) 23 November 2006 (2006-11-23)
D2: WO 03/050131 A (EXXONMOBIL CHEM PATENTS INC [US]; BURKHARDT
TERRY J [US]; HART JAMES R) 19 June 2003 (2003-06-19)
D3: EP 1298 148 A (ATOFINA RES S A [BE]) 2 April 2003 (2003-04-02)

2  Novelty -

The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the
subject-matter of claim 1 is not new in the sense of Article 33(2) PCT.

D3 discloses in claim 1 a bridged metallocene compound. According to claim 4 the
metallocene is preferably substituted at the 2 and 4 position. Claim 7 specifies the nature
of the substltuents in 2 position ( eg. Benzyl, Ethyl, n- Butyl) while claim 9 specifies the
metal (Ti, Zr, Hf). '

As a consequence the subject matter of present claim' 1 is not new over D3.

D1, D2 mention explicitly transition metal complexes falling within the scope of present
claim 1 ( see passages mentioned in the search report. :

As a consequence the subject matter of present claim 1 is not new over D1 D2.

3 Claim 60

The wording used in claim 60 seems to be not conform with IUPAC Nomenclature. The
~substituent in 2-position should be rather named "methylene"” than "methyl". ( eg:
Dimethylsilanediylbis[2-t-butylmethylene-)

Form PCT/AISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 1) (EPO-April 2005)
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PRODUCING AN OLEFIN POLYMER BY USE OF THE CATALYSTS, AND OLEFIN
HOMO- AND COPOLYMERS

Box No.II  APPLICANT D This person is also inventor
Name and address: (Familyname followed by given name; for a legal entity, full official designmion. | Telephone No.
The address must include postal code and name of courry. The country of the address indicated in this
Box is the applicant’s State (that is, country) of residence if noState of residence is indicated below.)
NOVOLEN TECHNOLOGY HOLDINGS, C.V.
‘ 2596 JJ THE HAGUE
THE NETHERLANDS
Applicant’s registration No. with the Office
State (that is, country) of nationality: State (that is, country) of residence:
NETHERLANDS NETHERLANDS
This person is applicant all designated all designated States except the United States the States indicated in
a for the purposes of: States the United States of America of America only the Supplemental Box

Box No. Il FURTHER APPLICANT(S) AND/OR (FURTHER) INVENTOR(S)

E Further applicants and/or (further) inventors are indicated on a continuation sheet.

Box No.IV  AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE
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Applicant’s registration No. with the Office

State (that is, country) of nationality:

State (that is, country) of residence:

Germany Germany
This person is applicant all designated all designated States except the United States the States indicated in
for thgepurposespgﬁ D States e the Um%ed States of Ameegca IZ] of America only the Supplemental Box

Name and address: (Family name followed by given name; for a legal entity, full official designation.
The address must include postal code and name of country. The country of the address indicaled in this
Bax is the applicant 's State (that is, country) of residence if no State of residence is indicated below.)

SCHULTE, Joerg
Konrad-Brosswitz-Strasse 32
60487 Frankfurt

Germany

This person is:
D applicant only

E applicant and inventor

D inventor only (If this check-box
is marked, do not fill in below.)

Applicant’sregistration No. withthe Office

State (that is, country) of nationality:

State (that is, country) of residence:

Germany Germany
This person is applicant all designated all designated States except the United States the States indicated in
for the purposes of. D States the United States of America of America only the Supplemental Box

Name and address: (Family name followed by given name; for a legal entity, full official designation.

The address must include postal code and name of country. The country of the address indicated in this

Box is the applicant 's State (that is, country) of residence ifno State of residence is indicated below.)
SELL, Thorsten

Falkstrasse 84

60487 Frankfurt

Germany

This person is:
D applicant only

m applicant and inventor

D inventor only (If this check-box
is marked, do not fill in below.)

Applicant’sregistration No. with the Office

State (that is, country) of nationality:

Germany ermany

State (that is, country) of residence:

This person is applicant all designated all designated States exc
for th%epu:poses of: D States et D the Um%ed States of Am:gtca E

Name and address: (Family name followed by given namei'{br alegal entity, full official designation.
The address must include postal code and name of country. The country of the address indicated in this
Box is the applicant s State (that is, country) of residence if no State of residence is indicated below,)

the United States the States indicated in
of America only the Supplemental Box
This person is:

D applicant only

D applicant and inventor

D inventor only (If this check-box
is marked, do not fill in below.)

Applicant’sregistration No. with the Office

State (that is, country) of nationality:

State (that is, country) of residence:

This person is applicant all designated all designated States except
for the purposes of (] States =™ the Uniled States of America

the States indicated in
the Supplemental Box

the United States
of America only

D Further applicants and/or (further) inventors are indicated on another continuation sheet.

Form PCT/RO/101 (continuation sheet) (April 2007)

See Notes to the request form
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SheetNo, ...5...

Box No.V  DESIGNATIONS

The filing of this request constitutes under Rule 4.9(a), the designation of all Contracting States bound by the PCT on the international
filing date, for the grant of every kind of protection available and, where applicable, for the grant of both regional and national patents.

However,

D DE Germany is not designated for any kind of national protection

D JP Japan is not designated for any kind of national protection

D KR Republic of Korea is not designated for any kind of national protection
D RU Russian Federation is not designated for any kind of national protection

(The check-boxes above may only be used to exclude (irrevocably) the designations concerned if, at the time of filing or subsequently under
Rule 26bis. 1, the international application contains in Bax No. VI a priority claim to an earlier national application filed in the particular
State concerned, in order to avoid the ceasing of the effect, under the national law, of this earlier national application.)

Box No. VI PRIORITY CLAIM

The priority of the following earlier application(s) is hereby claimed:

Filing date INuml."t:lr : Where earlier application is:
of earlier application of earlier application - e
(day/monthyear) '::‘g:&'g_’; 3‘3',{33?3‘ regional application: |internationa! application:
of WTO regional Office receiving Office
item (1)
item (2)
item (3)

D Further priority claims are indicated in the Supplemental Box.

Transmit certified copy: the receiving Office is requested to prepare and transmit to the International Bureau a certified copy of the
carlier application(s) (only if the earlier application was filed with the Office which for the purposes of this international application
is the receiving Office) identified above as:

O atitems O itemq) O iem@) [J item@ [ other, see Supplemental Box

Restore the right of priority: the receiving Office is requested to restore the right of priority for the earlier application(s) identified
above or in the Supplemental Box as item(s) ( ). (See also the Notes to Box No. VI; further
information must be provided to support a request o restore the right of priority.) '

Incorporation by reference: where an element of the international application referred to in Article 11(1)(iii)(d) or () or a part of
the description, claims or drawings referred to in Rule 20.5(a) is not otherwise contained in this international application but is
completely contained in an earlier application whose priority is claimed on the date on which one or more elements referred to in
Article 11(1)(iii) were first received by the receiving Office, that element or part is, subject to confirmation under Rule 20.6,
incorporated by reference in this international application for the purposes of Rule 20.6.

Box No. VII INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Choice of International Searching Authority (ISA) (if two or more International Searching Authorities are competent to carry out the
international search, indicate the Authority chosen; the two-letter code may be used):

Request to use results of earlier search; reference to that search (if an earlier search has been carried out by or requested from the
International Searching Authority):

Date (day/month/year) Number Country (or regional Office)

Box No. VIII DECLARATIONS

The following declarations are contained in Boxes Nos. VIII (i) to (v) (mark the applicable Number of
check-boxes below and indicate in the right column the number of each type of declaration): declarations
[ Box No. VIII (i) Declaration as to the identity of the inventor :
D Box No. VIII (ii) Declaration as to the applicant’s entitiement, as at the international filing

date, to apply for and be granted a patent
D Box No. VI iii) Declaration as to the applicant’s entitlement, as at the international filing

date, to claim the priority of the carlier application
D Box No. VIII (iv) Declaration of inventorship (only for the purposes of the designation of the

United States of America)
D Box No. VIII (v) Declaration as to non-prejudicial disclosures or exceptions to lack of novelty
Form PCT/RO/101 (second sheet) (April 2007) See Notes to the request form
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Sheet No. 6

Box No.IX CHECK LIST; LANGUAGE OF FILING

This international application contains:

(a) on paper, the following number of
sheets:
request (includin
de?:‘llaratgon and ¢
supplemental sheets) : 6

description (excluding

sequence listing and/or

tables related thereto) : 125
claims : 45
abstract : 1
drawings : 1
Sub-total number of sheets : 178
sequence listing :

tables related thereto

({'for hl:oth. fajc‘?l?il number
of sheets if filed on 7,
whether or not abopape
Sfiled in electronic form;
see (c) below)

Total number of sheets 178
() O only in electranic form

(Section 801(a)(i))

() O sequence listing

(ii) [J tables related thereto

(c) OJ also in electronic form
(Section 801(a)(ii))
() O sequence listing
(i) [ tables related thereto
Type and number of carriers (diskette,

CD-ROM, CD-R or other) on which are
contained the

(additional copies to be indicated under
items 9(1i) and/or 10(i}), in right column)

This intemational application is accompanied by the following
item(s) (mark the applicable check-boxes below and indicate in
right column the number of each item):

1. O feecalculation sheet
2. [0 original separate power of attorney
3. O original general power of attorney

5.0 statement explaining lack of signature
6. O priority document(s) identified in Box No. VI as

EM(S ) v vttt e e

7.0 translation of international application into

(anguage): ..... ... e

8. O separate indications conceming deposited microorganism
or other biological material

9. [0 sequence listing in electronic form
(indicate type and number of carriers)

(i) [ copy submitted for the purposes of intemnational search under

Number
of items

Rule 13¢er only (and not as part of the international application) :

(ii) O (only where check-box (b)(i) or (c}(i) is marked in lefi column)

additional copies including, where gpplicablc, the copy for the
A .

purposes of international search under Rule 13/er

(iiiy [J together with relevant statement as to the idenlitgof the copy or

copies with the sequence listing mentioned in left column

10. [J tables in electronic form related to sequence listing
(indicate type and number of carriers

(i) O copy submitted for the purposes of international search under

Section 802(b-guater) only (and not as part of the international

application)

Gi) 4O {only where check-box (b)(ii) or (c)(ii} is marked in left column)
additional copies including, where gpplicable, the copy for the
purposes of international search under Section 802(b-quater)

(iii) [ together with relevant statement as to the identity of the copy or

copies with the tables mentioned in left column
11. B8 other (specify: Form PTO-1382; All Under Certificate of

Express Mailing No. EV898944321

Figure of the drawings which Fig. 1
should accompany the abstract: 9.

Language of filing of the
international application: ENGLISH

Box No.X  SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
Next 1o each signature, indicate the name of the person signing and the capacity in which the person signs (if such capacity is not obvious from reading the request),

. Calderone
Reg. No.: 31,746

@ZZ« 2ET 2887

October 25, 2007 /

- ot oo R ad BUTIPTO 25 0CT 2007,

For receiving Office use only <2 51007

the purported intemational application:

3. Comrected date of actual receipt due to later but
timely received papers or drawings completing

4. Date of timely receipt of the required
corrections under PCT Article 11(2):

5. International Searching Authority

(if two or more are competent).  [SA / EP

6. Transmittal of search copy delayed
D uatil search fee is paid

D not received:

Date of receipt of the record copy
by the International Bureau:

For Intemational Burcau use only

Form PCT/RO/101 (last sheet) (April 2007)

See Notes to the request form
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PATENT COOPERATION TREATY PCT/US2007/022614

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT To:

NOTIFICATION OF THE RECORDING BERGMAN, Jerrery S.

OF A CHANGE Osha -Liang LLP
909 Fannin Street, Suite 3500

Houston, Texas 77010
(PCT Rule 92bis.1 and ETATS-UNIS D'AMERIQUE
Administrative Instructions, Section 422)

Date of mailing (day/month/year)
17 March 2010 (17.03.2010)

Applicant's or agent's file reference

Q 17488/062WO1 IMPORTANT NOTIFICATION
International application No. International filing date (day/month/year)
PCT/US2007/022614 25 October 2007 (25.10.2007)
1. The following indications appeared on record concerning:
B4 the applicant [] the inventor D the agent D the common representative
Name and Address State of Nationality State of Residence
NOVOLEN TECHNOLOGY HOLDINGS, C.V. NL NL
Oostduinlaan 25 ' Telephone No.
NL-2596 JJ The Hague
Netherlands

Facsimile No.

E-mail address

2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning:

B4 the person ] the name [J the address [ the nationality [ the residence
‘ Name and Address State of Nationality State of Residence
LUMMUS NOVOLEN TECHNOLOGY GMBH DE
Gottlieb Daimler Str. 8 Telephone No.
68165 Mannheim
Germany Facsimile No.
E-mail address
[[] Notifications by e-mail authorized

3. Further observations, if necessary:

4. A copy of this notification has been sent to: [J the International Preliminary Examining Authority
the receiving Office the designated Offices concerned
[J the International Searching Authority [] the elected Offices concerned
[ the Authority(ies) specified for supplementary search [] other
The International Bureau of WIPO Authorized officer
34, chemin des Colombettes . o~ .
1211 Geneva 20, Switzerland Li Qiangqiang
v e-mail pt02.pct@wipo.int
Facsimile No, +41 22 338 89 65 Telephone No. +41 22 338 74 02
Form PCT/IB/306 (January 2009) 1/ED95DYSWO
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PATENT COOPERATION TREATY PCT/US2007/022614

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Instructions, Section 422)

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

BERGMAN, Jerrery S.

Osha -Liang LLP

909 Fannin Street, Suite 3500
Houston, Texas 77010
ETATS-UNIS DAMERIQUE

Date of mailing (day/month/year)
12 November 2009 (12.11.2009)

Applicant's or agent's file reference

‘ 17488/062WO1

IMPORTANT NOTIFICATION

International application No.

PCT/US2007/022614

International filing date (day/month/year)
25 October 2007 (25.10.2007)

1. The following indications appeared on record concerning:

[] the applicant [ the inventor

X the agerit the common representative
g

Name and Address

COVELLO, Diane F.

Alix, Yale & Ristas, LLP

750 Main Street, Suite 1400
Hartford, Connecticut 06103-2721
United States of America

State of Nationality State of Residence

Telephone No.
860-527-9211
Facsimile No.
860-527-5029
E-mail address
email@pctiaw.com

2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning:

Name and Address

BERGMAN, Jerrery S.

Osha -Liang LLP

909 Fannin Street, Suite 3500
Houston, Texas 77010

United States of America

‘ P& the person [ the name ] the address [ the nationality [0 the residence

State of Nationality State of Residence

Telephone No.
(713) 228-8600

Facsimile No.
(713) 228-8778

E-mail address
[] Netifications by e-mail authorized

3. Further observations, if necessary:

4, A copy of this notification has been sent to:
the receiving Office
the International Searching Authority
[0 the Authority(ies) specified for supplementary search

the International Preliminary Examining Authority
the designated Offices concerned

the elected Offices concerned

other:

O0Ox]

The International Bureau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No. +41 22 338 89 65

Authorized officer

Qiu Anman
e-mail pt02.pct@wipo.int
Telephone No. +41 22 338 74 02

Form PCT/IB/306 (January 2009)

1/D9BHMINTO
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PATENT COOPERATION TREATY

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Instructions, Section 422)

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT/US2007/022614

To:

COVELLO, Diane F.

Alix, Yale & Ristas, LLP

750 Main Street, Suite 1400
Hartford, Connecticut 06103-2721
ETATS-UNIS DAMERIQUE

Date of mailing (day/month/year)
28 January 2009 (28.01.2009)

Applicant's or agent's file reference

IMPORTANT NOTIFICATION

LUMNT/289/PC
International application No. Intemational filing date (day/month/year)
PCT/US2007/022614 25 October 2007 (25.10.2007)

1. The following indications appeared on record concerning;

[] the applicant [] the inventor

Name and Address

CALDERONE, Adrian, T.
Dilworth & Barrese, LLP

333 Earle Ovington Boulevard
Uniondale, NY 11553

United States of America

BQ the agent [ the common representative
State of Nationality State of Residence
Telephone No.

516-228-8484

Facsimile No.

516-228-8516

E-mail address

2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning:

750 Main Street, Suite 1400
Hartford, Connecticut 06103-2721
United States of America

Bd the person [J the name [] the address [ the nationality [] the residence
. Name and Address State of Nationality State of Residence
COVELLO, Diane F.

Alix, Yale & Ristas, LLP Telephone No.

860-527-9211

Facsimile No.

860-527-5029

E-mail address

email@pctlaw.com
[ Notifications by e-mail authorized

3. Further observations, if necessary:
The new agent's file reference is: LUMNT/289/PC

4. A copy of this notification has been sent to:
the receiving Office
[] the International Searching Authority
[] the International Preliminary Examining Authority

[0 the designated Offices concerned
[0 the elected Offices concerned
D4 other: CALDERONE, Adrian, T.

The International Bureau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No. +41 22 338 89 65

Authorized officer

Zandrini Anita

e-mail ptOZ.pct@wipo.int
Telephone No. +41 22 338 74 02

Form PC1/IB/306 (July 2008)

1/DXVOLX980
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SUPER;’NTENDENCiA DEINDUSTRIA ¥ COMERCIO

Industria ¥y Comercio Fecna: 2010-0525 14.57.08 1y
SUPERINTENDENCIA

!llf!lilEgliE;!mﬁ!idﬂii!iflﬁii&!iggﬂ

0. 10-662404- -06000.00

Tra 11 PATENTEY))

Folics: 271

PATENTE DE INVENCION [ ] - MODELO DE UTILIDAD [ ] Art 33 Decision 486/00

Dep. 2020 DIR NUEVASCR
A pRESENTAC,ON =ve: 378 FAS’:NACIONAU

OO0

Indicacién que se solicita una patente.

Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencién

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

Completa I___—] Incompleta D

PATENTE DE INVENCION PCT MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

X]

E X
X

=

Indicacion que se solicita una PCT .

t

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo
reivindicatorio, resumen) '
Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa I_X Incompleta [—]

DISERO INDUSTRIAL || (Att. 119 Decision 486/00)

L]
L]

L]
[]

%0

Indicacion que se solicita Disefio industrial

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el

disefio

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa [:] incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO [ | (Art. 92 Decisién 486/00)

oo

Indicacién que se solicita un esquem'a de trazado
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D
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TQ} ' Industria y Comercio
hhhhhh SUPERINTENDENCIA

Bogota D.C.,

2020

Doctor(a)

RODRIGUEZ D° ALEMAN DILIA MARIA
Apoderado(a) y/o Representante de
LUMMUS NOVOLEN TECHNOLOGY GMBH

REFERENCIA Radicacion No. 10 062404
Solicitud internacional PCT/US2007/022614
Fecha inicio fase nacional 25/05/2010

Tramite 11
Evento 378
Actuacion . 430

Oficio No. & D_ 7‘_“1‘ Ag‘
e

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decision 486 de la
Comision de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla
51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los requisitos exigidos por los articulos
63 y subsiguientes del Codigo de Procedimiento Civil. Adicionalmente, debera presentar el documento que
acredita la existencia y re_-presentacién legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere persona juridica.

2. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesién del derecho a la patente del inventor al
solicitante 0 a su causante, conforme a lo establecido por el articulo 26 literal k) de la Decision 486 de la
Comision de la Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos deberan
Iegalizarsé de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del Codigo de Procedimiento Civil.
Cuando se trate de las declaraciones a que hace referencia la Regla 4.17 ii) del Tratado de Cooperaciéon en
Materia de Patentes PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinara segun indiquen claramente una
cesion de derechos del inventor al solicitante o su causante, de conformidad con lo dispuesto en el numeral
5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decision 486, se le requiere para que dentro del término
de dos meses siguientes a la fecha de notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente
enunciados. En'caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerara abandonada y
perderé su prelacion.

Continua en la pagina siguiente...

Al contestar favor indique el nime - » de Sede Centro: Carrera 13 No, 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacién que se encuentra a cont ., Jacion Sede CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 int. 2 Tel: 5880070
Call Center 6513240. Linea 01800-910165
Web: www.sic.aov.co e-mail: info@sic.qov.co
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":\%"Tj%? Continuacioén radicado No: 10 062404 .ij b .
) Industria y Comercio

SUPERINTENDENC!IA

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del capitulo quinto del titulo
primero de la Circular, Unica Ng.10 de 2001.

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Directora de Nugvas Creaciones (c)

04 Jn. 20

El anterior hrequerimiento fue notificado por fijacion en lista de fecha

adpat1
w
Al contestar favor indique el nimero de Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacion que se encuentra a continuacién Sede CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 int. 2 Tel: 5880070

Call Center 6513240. Linea 01800-910165
Web: www.sic.gov.co e-mail: info@sic.aov.co



