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ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud

Documento que acredita |a existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona juridica

Poderes si fuere el caso

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones _

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)

Traduccion de la solicitud internacional al casteliano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen

Preliminar (IPEA).
Traduccion del examen preliminar internacional efectuado por la iPEA

De ser el caso copia de contratc de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales

de las comunidades indigenas
De ser el caso, certificado de deposito del material biologico

Arte final 12 X 12 .

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el
mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional

Otros

—
=3

FIGURA CARACTERISTICA




ANEXOS

INVENTORES

1.) MCDANIEL, Max P.
(1601 Melmart Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América );

2.) THORN, Matthew G.
( 4858 Bridge Lane, Apt.5, Mason , Ohio 45040, Estados Unidos de América );

3.) BENHAM, Elizabeth, A.
. ( 9310 Katie Grace Circle, Spring, Texas 77379, Estados Unidos de América )




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

- -
RECIBO DE CAJA No. 11 - 002326
Industrla ia y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., 12de 2011 - 16:56:24
RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI §30.008.643
*** Soporte del Pago ***
TIPQ PAGO BANCO CUENTA No. PAGO FECHA PAGO VR.PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 353168620 11/01/2011 77.745.000.00
** Conceptos Pagados ***
CANT. RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO V. CONCEPTO
1 50005-01-01 SOLIGITUDES 1 TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE 571.000.00 571.000.00
I ___ 571.00000
SON: WENTOS SETENTA Y UN MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***
R:gﬁpdhsable:';ﬂ)
Recibo de Caja Aplicado al Expediente No. SUPERINTENDENCIA DE INDUS |RIA Y COMERCIO
-003211- -00000
Facha: 2011 m 1318:11:26 De,) 2k_20 D!R.NUL‘/ASCH
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+ Enera 12 de 2011 - 16:56:42

Act 411 PRESENTACION Folios: 99

Sede Contra: Carrera 13 No, 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Wob: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018040-910165 Call Center: (571) 6513240 3




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2
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{ - RECIBO DE CAJA No. 11 - 002420
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., 12 de 2011 - 16:56:24
RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI 830.008.643

*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGQO BANCCO CUENTA No. PAGO FECHA PAGO VR.PAGO
CONSIGNACION BANCQO DE BOGOTA 062754387 353168620 11/01/2011 77.745.000.00
*** Conceptos Pagados ***

CANT. RENTISTICO CONCEPTOQ) VEUNDITARIO — Vr.CONCEPTO |
1 50005-01-089 %Tgl?ss_r sﬁfﬁwc:los DE PROPIEDAD 89 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 200.000.00 200.000.00

$200.000.00
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Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 18 Bogota, D.C.- Caolombia
Web: www sic.gov.co e.mai: info@sic.gov.co Conmutador: {571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240
. Emero 12 de 2011 - 16:56:45
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i RECIBO DE CAJA No. 11 - 002545
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., 12 de 2011 - 16:56:24
RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI 830.008.643
*** Soporte def Pago ***
TIPO PAGO RANCO CUENTA No. PAGO FECHA PAGO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 353168620 11/01/2011 77.745.000.00
*** Conceptos Pagados ***
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. RESENTACION Folios; 5g ACIONAL!
Sede Gentro: Carrera 13 Na. 27 - 04 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Golombia 6
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) SBTO00D Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-210165 Call Contor: (571) 8513240

. Enera 12 de 2011 - 16:56:52
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i RECIBO DE CAJA No. 11 - 002546
Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA
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RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI 830.008.643

*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO BANCO CUENTA iNo. PAGQ FECHA PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGQTA 062754387 353168620

VR PAGO
11/01/2011 77.745.000.00

“** Conceptos Pagados ***

CANT. RENTISTICO CONCEPTO VrUNDITARIO V. CONCEPTO
1 50005-01-09 QIROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 21 CERTIFICACIONES 14.000.00 $‘1Iiggggg

SON: *CATORCE MIL. PESOS MONEDA CORRIENTE**
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TRADUCCION OFICIAL No. 06/542 de un documento escrito en inglés, el cual para su identificacion se
sella con el sello del traductor al tiempo con la presente. Esta traduccién ha sido preparada por Juan
Pablo Piedrahita Aguilera, Traductor e Intérprete Oficial debidamente reconocido de conformidad con el
Certificado de Idoneidad Profesional No. 0045 expedido por la Universidad Nacional de Golombia, par ei
Ministerio de Relaciones Exteriores y autorizado por el Ministerio del Interior y de Justicia, por resoiucién
nimero 718 de 2003.

(Se traduce un Poder, otorgado por la compafiia CHEVRON PHILLIPS CHEMICAL CO LP., firmado por
Michael E. Lee, con fecha Octubre 16, 2006, certificado notarial y Apostilia No. N-558217 | escritos en
inglés.)

Clarke, Modet & Co.
COLOMBIA
(Direccion en espaiiol)
PODER
Yo (nosotros) Michael E. Lee., representante legal de CHEVRON PHILLIPS

CHEMICAL CO LP, sociedad constituida y existente bajo Ias leyes de Delaware
y en actual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en 10001 Sux Pines
Dr. The Woodlands, TX, por el presente por el presente confiero (conferimos)
poder especial a favor de a DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, identificada
con cédula de ciudadania No. 41.654.882 de Bogota y Tarjeta Profesiohai
20824 y CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, identificada con Tarjeta
Profesional 36448 y cédula de ciudadania No 40.017.374 de Tunja, con
domicilio en Bogota, Colombia, para que actuando en su orden en nombre de
la otorgante la representen ante cualquier entidad, autoridad y/o persona,

especialmente ante las del orden Administrativo, Contencioso Administrativo,

1 TRADUCZION . it yis,_0 8 7€ 22
JUAN PGS0 - L0 AL A AsuiieilA
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL q

RES. 718 DE MAYO 2003
DEL MIN. INTERIOR Y DE JUSTICIA




Diseflos Industriales, variedades vegetales, Marcas, lLemas, Nombres y
Ensefias Comerciales y Denominaciones de Origen; asi como sus
renovaciones, prorrogas, traspasos, cambios de nombre y/o domiciiio,
contratos y licencias.

2) Solicitar, tramitar, obtener, y/o registrar derechos de autor, en cualquiera de
sus presentaciones asi como la prot_eccic’m de secretos industriales y know-
how.

3) Solicitar, tramitar, obtener yfo registrar registros sanitarios, permisos y/o
licencias de funcionamiento; asi como sus renovaciones o prorrogas, cesiones,
traspasos, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

4) Ejercer acciones de oposicion, observacion, reclamos, reivindicaciones,
reconsideracion, reposicidn, apelacion, cancelacion administrativa o judicial,
nulidad, proteccién al consumidor, concesién de licencias, proteccion de
secretos industriales y demas acciones y recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos arriba indicados y en contra de la competencia
desleal, acciones derivadas de la obtencidn o expiotacion de licencias,
acciones de indemnizacion de perjuicios. También podran intervenir en juicios

civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas y de policia;

acciones o juicios promovidos por el mandante o contra
5) Registrar nombres de dominio ante la entidad competfi
6) En el gjercicio de este mandato los mandatarios arri

facultados para: conciliar, cancelar, fransigir}

R T |
067542
TRADUCRION CiCIAL Ne,,
2 JUAN PABLO FitD-AHITA AGUILERA
TRADUCTOR E INTERPRETE OFIUIAL

RES. 718 OF MAYO 2003
DEL MIN. INTERIOR ¥ Dt JUSTICIA \ O




compromisorias, desistir, recibir y tomar posesion de la cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir derechos concedidos © en curso de concesién, admitir los
hechos del proceso.

7) Ratificar o no la agencia oficiosa.

8) Asi mismo facultamos a los mencionados apoderados para recibir
notificaciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciales, sustituir el
presente poder y revocar las sustituciones que hicieren.

Dado y firmado en (en blanco), hoy dia 16 de Octubre, 2006.

Por: (Firmado) Michael E. Lee

Asesor Legal Asistente — IP

CERTIFICADO NOTARIAL {Cuando el solicitante es una SOCIEDAD)
{Poderes otorgados en El Salvador, México, Estados Unidos de América y
Venezuela)

Expedido hoy dia 16 de Octubre, 2006, el suscrito Notario CERTIFICA que:

1). Michael E. Lee, (nombre de quien firma el poder), mayor de edad vy
domiciliado en (ilegible) Texas, suscribid el anterior documento.

2) El otorgante le es conocido personalmente y tiene capacidad para firmar el

. documento.

EComp ! K

2 i
3) El otorgante ha suscrito el anterior documento en su cal d%aoﬁ AS%I o

Asistente de la persona juridica CHEVRON PHILLIPS CH

4) La mencionada persona juridica con domicilio co : 8001 Sux

[

NH 542
TRADUCCION wriCIAL Ne,
JUAN PABLO PizDiAHITA AGoe _oka
TRADUCTCR E INTERPRETE OFtLIAL
RES. Jig UE MAYO 2003 L
DEL MIN. INTERIOR ¥ DE JUSa.n | ]

H




Pines Dr. The Woodlands, TX, esta debidamente constituida, tiene actualmente

existencia legal y el fin para el cual se otorga este poder se encuentra dentro

de su objeto social.

5) El otorgante tiene en efecto la capacidad referida y su representacion es

legal y esta autorizado para otorgar este poder.

6) Fundamento las certificaciones 3), 4) y 5) en los documentos auténticos que
para tal fin me fueron exhibidos.

(Firmado) KiM GREGG, Notario Publico

Nota: El Consulado de Colombia debe autenticar la firma del Notario Publico.

Para todos los demas paises el Sefior Cénsul de Colombia o ante quien se

otorgue, debe expedir una certificacion dejando constancia de: 1) la

existencia legal de la sociedad, 2) que cumple actualmente con su objeto

social, y 3) que la persona o personas que otorgan este poder estan

facultadas para hacerlo. El Cénsul también certificard que los tuvo a la

vista los documentos que prueban y acreditan tales circunstancias.

LEGALIZACION POR EL CONSUL DE COLOMBIA A O POR APOSTILLA

(Selic Notarial a tinta: KIM GREGG, Notario Publico, Estado de Texas, Mi

Comision Vence Agosto 3, 2010)

(Selio Pre-impreso del Estado de Texdi§Er . ;v Sroe i Creuplom

&l Egtado de Wexas

Secretario de Egtado

4 ‘ RES. 718 BE MAYO 2003

DEL MiN. INTERICR v of Just.. .

L
OflL ..



APOSTILLA
{Convencion de la Haya de Octubre 5 de 1961)

1. Pais: Estados Unidos de América
Este documento publico
Ha sido firmado por KIM GREGG
Obrando en calidad de Notario Publico, Estado de Texas
Lleva el sello/estampilla de KIM GREGG, Notario Publico, Estado de
Texas, Comision vence 08-03-10
CERTIFICADA

En Austin, Texas 6. Hoy Noviembre 1, 2006
Por e! Secretario de Estado de Texas

Certificado Nimero N-558217

© ® ~N o

(Sello) {Sello Pre-impreso del Estado de Texas)
10. (Firma) Firmado

(Firmado} Roger Williams, Secretario de Estado
ST/clk |

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA de la cual se deja copia en los archivos de esta oficina para su
confrontacién y a la cual me remito.
Bogoté, Diciembre 11, 2005,

RADUCCION CrICIAL No._ c

JUAN PABLO PIEDIAMI A AGUILex A(JUiL:m
TRADUCTOR E INTERPRETE OFILIAL

RES. 718 DE MAYO 23
BEL MIN, INTERICR v Of JUSTICIA







1. Country:
This public document
2. has been signed by

3. acting in the capacity of

4. and bears the seal/stamp of

5. at Austin, Texas

S : ]
3 #
\\ y

@The G%i f Wexas

Secretary of State

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

United States of America

KIM GREGG

Notary Public, State of Texas

KIM GREGG, Notary Public, State of Texas,
Commission Expires: 08-03-10

CERTIFIED

6. on November 1, 2006

7. by the Secretary of State of Texas

8. Certificate No. N-558217

9, Seal

10. Signature:

Roger Williams
Secretary of State
KALUL oo STYEIK: oo AL
FRADUCTOR E i TERPRIVE iy ‘ A
L i

R T N T E R



COLOMBIA

Carrera 11 N° 86-53 Piso 6 Bogotd Colombia Tel: (57 1) 6181088 -Fax: {57 1) 6350824 -Email: info@clarkemodet.com.co

PODER

Yo (nosotrog), abajo firmante(s)

Michael E. Les

en mi (nuestro) caricter de representante(s) legales de
Chevron Phillips Chemical CO LP
una sociedad organizada y existente de acuerdo con las Jeyes de

Delaware

¥ en actual cumplimiento de su ohjeto social, con domicilio en

10001 5ix Pines Drive, The Woodlands,
Texsns 77380, Estados Unidos de América
por el presente instrumento confiero {conferimos) poder especial a favor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de Ciudada-
nia Ne. 41.654.882 de Bogotd, y tp. 20824 y CLAUDIA LUCIA
CARO RAMIREZ, con Cédula de Ciudadania No. 40.017.374 de Tunja,
¥ tp. 36448, con domicilio en Bogotd, Colombia, para que actuando en
su orden en nombre del (de la) otorgante le (la) representen anie
cualquier entidad, autoridad y/¢ persona, especialmente ante las del
orden Administrativo, Contencioso Administrativo, Judicial, Tribunales
de Arbitramente y/o cualquier otro en lo referente a los siguientes
asuntos:

1} Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualquiera de las modalidades
de Propiedad Industrial, tales como: patentes de invencion, modelos de
utilidad; disefios indusiriales, variedades vegetales; marcas, lemas,
nombres y ensefias comerciales y denominaciones de origen; asi comao
sus renovaciones, promogas, transferencias, cambios de nombre y/o
domicilio, contratos y Kcencias.

2) Selicitar, tramitar, obtener y/o registrar derechos de autor, en cualquie-
ra de sus presentaciones asi como la proteccién de secretos industriales y
know-how.

3) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar registros sanitarios, permises
v/o licencias de funcionamiento; asi como sus renovaciones o prorrogas,
transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

4) Ejercer acciones de oposicidn, abservacion, reclamos, reconsideracion,
reposicién, apelacién, cancelacién administrativa o judicial, nulidad,
proteccion al consumidor,.concesién de licencias, proteccidn de secretos
industriales y demas acciones y recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos arriba indicados y en contra de la competencia
desleal, acciones derivadas de la obtencion o explotacién de licencias,
acciones de indemnizacion de perjuicios. También podri(n} intervenir en
Jjuicios civiles, comerciales, penales, contencioso-adminisirativos, tutelas
y de policia; en acciones o juicios promovidos por el (la) mandante o en
contra el (efla).

3) Registrar nombres de dominio ante la entidad competente,

6) En el ejercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados
quedan facultados para: conciliar, canceiar, transigir, comprometer en
drbitros, desistir, recibir y tomar posesién de la cosa objeto de litigio v
renunciar o desistir a derechos concedidos o en curso de concesién,
admitir los hechos det proceso.

7) Ratificar o no la agencia oficiosa.

8} Asi mismo faculio (facultamos) a tos mencionades apoderados para
recibir notificaciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciales,
sustituir el presente poder y revocar las sustituciones que hicieren.

Dado y firmado en
a los iRaciEdon crs o0 8 £ 8
SUAN o S

. 8) I (we) hereby appoint the afogs:

POWER OF ATTORNEY
[{we), the undersigned n!l H‘: hﬁ 2 l 6 . L,é E/

legal representative(s) of (: !'\JJ,‘U A ]Of/‘fl ” | l)() { fulﬂ,{ | LJJ w:jﬂ

an organization existing under the laws of ﬁ\J(’ ‘J’{ M P

and in present execution of its buginess activisy, domiciled at

1000\ KA fuass b, —The thod feads, T

do hereby grant POWER OF ATTORNEY to DILIA MARIA RODRIGUEZ
D'ALEMAN, identification card No. 41.654.882 of Bogota, and tp. 20824
and CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp. 36448, identification card No.
40.017.374 of Tunja, residing in Bogota, Colombia, to act in the order of their
appointment in behalf of grantor before any entity, authority and/or natural or
juridical person, specially before those Administrative, Administrative-
Contentious, Judicial, arbitration courts, and/or any other, in all matters
concemning the following:

1) To apply, process, obtain and/or register any of the modalities of Industrial
Property, such as: Patents of Invention, Utility Models; Designs, plan:
varieties; Marks, Slogans, Trade Mames and emblems and appellations of
Origin; as well as their renewals, assignments, changes of name and/or
domicile, agreements and licenses,

2) To apply, process, obtain and/er register copyrights of any kind as well as
protection of industrial secrets or know-how.

3) To apply, process, ebtain and/or register sanitary registrations, operating
authorizations and’or licenses; as well as their renewals or assighments,
changes of name and/or domicile, agreements and licenses.

4} To bring actions of opposition, observations, claims, reconsideration,
appeal or legal remedies, cancellations, nullity, protection to the consumer,
granting of licenses, protection of trade secrets and other actions related with
rights derived from the above- mentioned matters and against the unfair
competition, actions resulting from the obtaining or exploitation of licenses,
recovering damages actions. They can also intervene or participate in Civil,
Commercial, Criminal or Contenticus-Administrative Trials; the actions for
writ mandamus, police actions; in actions, lawsuits or litigations instituted by
the grantor or against him.

$) To register domain names before the competent entity,

6} To the effect of this mandate the above-named pro
conciliate, cancel, settle, submit to sz j
take possession of the litigation
granted or in process of granting;:
71 To matify or not the officious a2

notifications and 1 designate ju ;
this Power of Attorney and to revhiis *0

TRADUCTOR © 9 ERFRETL Ori AL

Fin /i i o sued

OEL Mipe, INTERUR ¥ DD daot o

Firma / signatura

Michael E. Lee
Assistant General Counsel -- IP

S




CERTIFICADO NOTARIAL

(Cuando el solicitante es SOCIEDAD)
{Paderes otorgados en: E) Szlvador, Estados Unidos, México y Venezuela)

Alos 185 dias del mesde (etyubre 20006 de
. el Notario que suscribe DA FE de que:
1. fichas] E. Lee

(nombre de fa persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliade

firmé de su pufio

y letra el documento que antecede.
3. Conoce al (a la) otorgante y que este (3) estd legalmente capacitado
para e! otorgamiento.
3. El otorgante ha firmado el referide documento en su caricter
de
de 1a persona juridica

4, La citada persona juridica con sede en
esta  legalmente

constituida, que tiene actuaimente

existencia legal y que el actc para el cual se ha otorgado este
poder esti comprendido entre los que constituyen su objeto social.

5. El otorgante tiene efectivamente la representacion gue osienia, que
esta ¢s legitima y queestd facultado para otorgar este poder.

6. las anteriores certificaciones de los puntos 3, 4 y 5, me constan porgue
he tenida a la visia los documentos auténticos.

NOTARIAL CERTIFICATE

( When the applicant is a CORPORATION)
(Powers of attorney granted in: El lvador Mexlco U.S.A. and Venezuela)

This | L day ofU . , m(a

the undersigned Notary CERTIFIES that

L pMathadl G L?(.L

(name of the person who signs the power of attomey)

" oyl Toyd% ™

the foregoing document.
2. The grantor is to him personally known and that he/she has legal capacity to
execute the document.

1 :,_}ranto,r has executed the
of < y W il

of the juridical person_C i g1/ru A

domiciled
set his hand on

_foregoin

jcunui:nt in his capacity

4, The mentioned jurdical person with place of business
in_OT 2] S :jwus 2 TThé IOl lendd s T
is duly organized, has “actual legal existence and that the purposes for
which the power of attomey is granted are-within the scope of its corporate
purposes.

5. The grantor has in f act the referred quality and that hisfher

representation is legal and that he/she is empowered to grant this power
of attorney.

6. 1 have based the above certifications 3, 4 §

f-‘
e {1 mamLJw L~

KIM GHEGG
L Motary Public, Stata of Taxas
7 My Commission Explres

Notario Publico

which for suchmere e)g!ted to mig
"‘ )

Notary Public

NOTA: A continuacion de lo anterior, el Consul de Colombia debe

autenticar la firma del Notario Piblico.

CERTIFICADO NOTARIAL  (Cuando el solicitante es
INDIVIDUG)
Alos dias del mes de de

, €] Notario que suscribe DA FE de que:

(nombre de la persona que firma el poder)

mayer de edad y domiciliado en

firmé en su presencia
el docurmento que andecede, conoce al oforgante y que este estd
legalmente capacitado para el otorgamiento.

Motario Publico
NOTA: A continbacién de lo anterior, el Cdnsul de Colombia debe
autenticar Ja firma del Notarie Pablico.

Para todos los demds paises el Sefior Cénsul de Colombia o ante
quien se otorgue, debe expedir una certificacidn dejando constancia
1) de la existencia legal de la sociedad, 2) de que esta ejerce actual-
mente su objeto social, y 3) de que la person gRersanas que otorgan

5'Brlebas que acrediten

NOTA: Then the Colombian Consul must SRS

Public.

NOTARIAL. CERTIFICATE ( When the  applicant is an
INDIVIDUALS)

On this day of

the undersigned Notary CERTIFIES that:

1.

{name of the person who signs the Power of Attomey)

of legal 2ge and domiciled at

signed in his presence the foregoing
document, the grantor is to him personally known and that hefshe has legal
capacity 1o execute the document.

Notary Public

NOTA: Then the Colombian Consul must legalize the signature of the Notary
Public.

For all other countries the Colombian Consul or before who it is granted
must issue a certification stating 1) the legal existence of the corporation,
1) that the corporate purposes are actually being accomplished , 3) that
the person or persons who grant this Power of Attbrney are empowered
to do it. The Consul will certify also that the documents evidencing those
clrcumstances were exhibited to him,

LEGALIZATION BY THE COLOMBIAN CONSUL OR BY
APOSTILLE.

Augus: 3 2010



RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencidén proporcicna . composiciones de
catalizadores de polimerizacién gue emplean compuestos de
metaloceno intermedics con un ligandec gue contiene un
heteroatomo enlazade al metal de transicidén. También se
proporcionan métodcs para elaborar estos compuestos de
metalocenc hibrides y para el uso de estos compuestos en las
composiciones de catalizadores ©para la polimerizacidén y

copolimerizacidn de olefinas.
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COMPOSICIONES DE CATALIZADCRES DE METALOCENO INTERMEDIO Y SUS

PRODUCTOS POLIMERICOS

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La presente invencidn se relaciona en general con el campo

de la catdlisis de polimerizacidn de olefinas, con
composiciones de catalizadores, con métodaos para la
polimerizacidn y copolimerizaciédn de olefinas % con

poliolefinas. Mas especifiéamente, esta invencidn se relacicna
con compuestos de metaloceno intermedic con un ligando gue
contiene un hetercidtomc enlazado al metal de transicién y con
composiciones de catalizadores gque emplean tales compuestos
hibridos.

Las policlefinas, tales como homopolimero de polietileno
de alta densidad (HDPE) vy copolimero de polietilenc de baja
densidad lineal (LLDPE} pueden producirse usandoc diferentes
combinaciones de sistemas de catalizadcres y procesos de
copolimerizacidn. Un método que pusde usarse para producir
tales policlefinas emplea un sistema de catalizador a base de
cromc. lLas resinas de HDPE y LLDPE producidas usando un sistema
de catalizador a Dbase de «crcemo tienen, en general, una
distribucidn de pesc molecular amplia. Por ejemplc, no son
inusuales las resinas que tienen un indice de polidispersidad
(PDI) mayor gue 6. Las resinas de poliolefina producidas usando
un catalizador de cromo también tienen un nivel bajo de
ramificacién de cadena larga. Esta combinacién es dificil de
duplicar con otros sistemas de catalizadores comercialmente
viakbles. Los catalizadores de metaloceno, por ejemplo, producen
en general poliolefinas con una distribucidén de peso molecular
mas estrecha y tienen demasiado poca, o demasiada, ramificacién
de cadena larga. Asimismo, los sistemas' de catalizadores de
tipo Ziegler producen resinas de policlefina Jque scn
tipicamente més estrechas en la distribucidén del peso molecular
Y sustancialmente no tienen ramificacidén de cadena larga. Las
resinas de poliolefina producidas usando un catalizador de
Ballard, en general son de pesso molecular demasiado alto,

tienen una distribucién de pesc melecular muy amplia vy
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contienen demasiada ramificacidén de cadena.

Seria benéfico tener un sistema de catalizador sin crome
que pueda producir un hcomopolimero o copolimerc de poliolefina
gue tiene la combinacidn deseada de una distribucién de peso
molecular relativamente amplia y un nivel relativamente bajo de
ramificacién de cadena larga. Por lo tanto, es para este

propésito que la presente invencion se destina.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

En general, la presente invencidn se relaciona con nuevas
compcsiciones de catalizadores, métodos para preparar las
composiciones de catalizadocres, métodos para usar las
composiciones de catalizadores para polimerizar olefinas, las
resinas poliméricas producidas usande tales composicicnes de
catalizadores y con articulos producidos usando estas resinas
poliméricas. En particular, la presente invencién se relaciona
corr compuestos de metalcoceno 1ntermedics con un ligando gque
contiene un heterodtome enlazado al metal de transicién vy con
composiciones de catalizadores empleande tales compuestos de
metaloceno hibridos. Las composicicones de catalizadores de la
presente invencidn que contienen estos compuestos de metaloceno
hibrides pueden usarse para producir, por ejemplo,
hcemopolimercs y copolimercs a base de etileno.

La presente invencidn descrike nuevos compuestos de
metalocenc hibridos gue tienen un radical de metalocenc y un
ligando que contiene un heterodtomo. De acuerdo con un aspecto
cde la presente invencién, estos compuestos de metalcocenc

hibridos sin puente tienen la férmula:

x2
X —M—X
x* m;
en donde:
M es Zr, Hf o Ti:

X1 y X* son independientemente un haluro o un grupo

alifiatico, aromatico © cilclico sustituido o insustituide o una
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combinacién de los mismos;

X’ es un es un grupo ciclopentadienilo, indenilo o
flucrenilo sustituido o} insustituido, cualesguiera
sustituyentes en X’ son independientemente un Atomo de
hidrégeno o un grupc alifatico, aromdtice o ciclico sustituido
c insustitﬁido © una combinacién de los mismos;

¥ es -0-R®, -NH-R®, -PH~R®, -S5-R® o -CRP=NR®,
en donde:

R* es un grupc arile sustituide con un sustituyente
alquenilo, cualesquiera sustituyentes en R® ademas del
sustituyente alguenilo son independientemente un atomo de
hidrdégeno o un grupo alquile, alguenilo © alcoxi sustituido o
insustituido; vy

R® y R° son independientemente un atomo de hidrégeno o un
grupo alifatico, aromatico o ciclico sustituide o insustituido
o una combinacidén de lcs mismos.

Las composicicnes de catalizadores gque contienen estos
compuestos de metalocenco hibridos sin  puente también @ se
proporcionan por la presente invencién. En un aspecto, se
describe una composicidén de catalizador que comprende un
producto de contacto de un compuesto de metaloceno hibrido y un
activador. Esta compesicidn de catalizador ademds puede
comprender un compuestc de organcaluminic. El1 activador puede
ser un soporte activador, un ccmpuesto de aluminoxanc, un
compuesto de organoboro u organckorato, un compuesto iénico
lonizante o combinaciones de los mismos.

En otro aspecto, se proporciona una composicién de
catalizador gque comprende un producte de contacto de un
compuesto de metalocenc hibrideo y un activador. En este

aspecto, el compuesto de metaloceno hibrido es:

%}
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Indenilo{X*)Zr (CH,Ph),; en donde X* es:

0

CH;
|
[::::J\\\//(P:Nﬂ—%;:-_:>

CHy, .

Yy Ph es una abreviacién para fenile. Esta composicidn de
catalizador puede comprender ademas un compuesto de
organcaluminiec, vy el activader puede ser un soporte de
activador, ur:  compuesto  de  aluminoxano, un compuesto de
organokborc u  organcoborato, un compuesto idnico ionizante o
combinaciones de los mismos.

La presente invencidn también contempla un proceso para
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polimerizar olefinas en ©presencia de una composicidén de
catalizador, comprendiendoc el procesco poner en coeontacto la
composicién de catalizador con un mondmero de olefina vy
opcionalmente un comendmero de olefina bajo condiciones de
polimerizacidén para producir un polimero o copolimerc. La
composicidn de catalizador puede comprender un producto de
contacto de un compuestc de metaloceno hibride y un activador.
Opcionalmente, lcs compuestos de crganocaluminic pueden
emplearse en este prcceso. El activador puede ser un soporte
activador, un compuesto de aluminoxano, un  compuesto  de
organchore o© compuesto de organoborato, un compueste 1idnico
icnizante © una cembinacidén de los mismos.

Los polimeros producideos de la polimerizacidn de olefinas,
que resultan en homopolimerc o copolimero, pueden usarse para

producir varios articulos de manufactura.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La Figura presenta una grafica de las distribucicnes de
reso molecular de los polimeros del Ejemple 3 y el Ejemplo 4.

La Figura 2 presenta una grafica de las distribuciones de
peso molecular de los polimeros del Ejemple 5 y el Ejemplo 6.

La Figura 3 presenta una viscosidad fundida dindmica
contra la grafica de frecuencia, medida a 190°C, para los
polimeros de los Ejemplos 4-7.

La Figura 4 presenta una grafica de las distribuciones de

peso molecular de los polimeros de los Ejemplos 8-12.

CEFINICIONES

Para definir mas claramente los términos usados en la
presente, se proporcicnan las siguientes definiciones.

El término “polimero” significa homopolimeros que
comprenden etileno y copclimeros de etileno y un comondémeroc.
“Polimero” también significa homepolimercos y copolimercs de
cualquier menémerc de olefina descrito en la presente (por
ejemplo, propileno).

El términc ‘“co-catalizador” se refiere en general a

ceompuestocs de organoaluminio gue pueden constituir un

2\
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componente de una composicidén de catalizador. Ademas, co-
catalizador” puede referirse a otros componentes de una
composicién de catalizader gue incluye, pero no se limita a,
compuestos de aluminoxanos, crgancboro u organcborato,
compuestos idénicos lonizantes, como se describe en la presente.
El términc “co-catalizador” se usa sin considerar la funcién
real del compuestc o cualquier mecanismo quimice mediante el
cual el compuesto puede operar. En un aspecto de esta
invencién, el término “co-catalizador” se usa para distinguir
el componente de la compcesicidn de catalizador del compuestc de
metaloceno hibrido.

El término “compuestc de fluorocrgano boro” se usa con su

significado ordinario para referirse a compuestos neutros de la

forma BY3;. El término T“compuestc de fluorccrgance borato”

también tiene su significado wusual para referirse a sales

monoanidénicas de un compuestoe de fluorcocrgano boro de la forma
[catidn] [BY4] , en donde Y representa un compuesto organico
fluorado. Los materiales de estos tipos se refieren en general
V% colectivamente COmo “compuestos de organocboro u
organoborato’”.

El términce “producto de contacto” describe composiciones
en dende los componentes se peonen en contacto entre si1  en
cualquier orden, de cualguier manera, Yy durante cualguier
duracidén de tiempo. Por ejemplo, los componentes pueden ponerse
en contacto combinando o© mezclando. Ademids, ponsr en contacto
cualguier compecnente se puede presentar en presencia ¢ ausencia
de cualquier otro componente de las ccocmposiciones descritas en
la presente. La combinacidn de materiales o conponentes
adicionales puede hacerse mediante cualgquier método apropiado.
Ademés, el térmiro ‘“productce de contacte” incluye mezclas,
combinaciones, sclucicnes, suspensiones, productos de reaccidn,
¥ similares, o comoinaciones de los mismos. Aungue el “producto
de contacte” puede inciuir productos de reaccidén, no se
requiere gue los componentes respectivos reaccionen entre si.

El términc mezcla “precontactada” se usa para describir
una primera mezcla de compcnentes de catalizadores gue se ponen

en contacto durante un primer pericdo de tiempo antes de gue la
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primera mezcla se use para formar una segunda mezcla “post-
contactada” o segunda mezcla de componentes de catalizadores
que se ponen en contacto durante un segundo periodo de tiempo.
A menudo, la mezcla pre-contactada describe una mezcla de un
compuestce (o compuestos) de metalcceno, mondémerc de olefina y
compuesto (o compuestcs) de organcaluminic, antes de gue esta
mezcla se ponga en contactc con un scoporte activador y un
compuesto de organcaluminio adicional opcicnal. De esta manera,
pre-ccentactades describe componentes gue se usan para ponerse
en contacto entre si, pero antes de poner en contacto los
componentes en  la seqgunda mezcla, poest-centactada. Por lo
tantc, esta invencidén puede distinguir ocasicnalmente entre un
cempenente usado para preparar la mezcla precontactada vy el
cemponente  después de que se ha preparado la mezcla. Por
ejemplo, de acuerdo con esta descripcidn, es posible que el
compuesto de organcaluminio pre-contactado, una vez gue Se pone
en contacto con el metalocenc y el monémerc de olefina, tenga
gue hacerse reaccionar para formar por lo mencs un compuesto
quimice, formulacidén o estructura diferente del compuesto de
argancaluminic distinto usadc para preparar la mezcla pre-
contactada. En este caso, el ccmpuesto o componente de
organcaluminioc precontactado se describe como comprendiende un
compuesto de organcaluminico que se usd para preparar la mezcla
precontactada.

Alternativamente, la mezcla pre-contactada puede describir
una mezcla de un compuestc de metaloceno, mondmero de olefina y
soporte activader, antes de gue esta mezcla sSe ponga en
contacto con un co-catalizador de organcaluminic.

De manera similar, el término mezcla “post-contactada’” se
usa para describir una segunda mezcla de componentes de
catalizador gue se ponen en contacto durante un  segundo
pericdo, y un censtituyente de la cual es la mezcla “pre-
contactada” o primera mezcla de compeonentes de catalizadores
que se pusieron en contacto durante un primer periode de
tiempo. Tipicamente, el términc mezcla “post-contactada” se usa
en la presente para describkir la mezcla de un compuesto de

metaloceno, mondmero de olefina, compueste de organcaluminioc vy

L)
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soporte activador (por ejemplo, un 6xido sélido tratado
quimicamente), formado del contacte de la mezcla pre-contactada
de una porciodn de estos componentes con cualesguiera
componentes adicicnales adicionados para hacer la mezcla post-
contactada. Por ejemplo, el compeonente adicicnal adicionado
para elaborar la mezcla post-contactada puede ser un Oxido
sdlido tratado quimicamente, y, opcionalmente, puede incluir un
compuesto de organcaluminio que es el misme que, o diferente
del compuestc de organcaluminio usado para preparar la mezcla
pre-contactada, comoe se describe en la presente. Por lo tanto,
esta invencidn también puede distinguir ocasionalmente entre un
cemponente usado para preparar la mezcla post-contactada y tal
cemponente después de que se ha preparade la mezcla.

El términoc “metaloceno hibride”, describe un compuesto de
metalocenc intermediaric sin puente con un ligando que contiene
un heterocatomo enlazadc al metal de transicidn. Los metalocenos
hibridos de esta invencién contienen un radical de tipo n3 a n’-
ciclopentadienile, en donde los radicales n’ a n5h
ciclcalcadienilo incluyen ligandos de ciclopentadienilo,
ligandecs de indenilo, ligandos de fluorenilo y similares,
incluyendo los derivadeos parcialmente saturados ¢ insaturados o
anédlogos de cualguiera de éstos. Los posibles sustituyentes en
estos ligandos incluyen hidrégenc, por lo tanto, la descripcidn
“derivados sustituides de los mismoes” en  esta  invencidén
comprende ligandos parcialmente saturados, tales como
tetrahidroindenilo, tetrahidroflucrenilo, octahidrofluorenilo,
indenilo parclalmente saturado, fluorenilo parcialmente
saturado, indenilo parcialmente saturado sustituido, flucrenilo
parcialmente saturade sustituido vy similares. En alguncs
contextos, el metalocence hibrido se refiere simplemente como el
“catalizador”, de la misma manera =1 términc “co-catalizador”
se usa en la presente para referirse a, por ejemplo, un
compuesto de organcaluminio. A menos que se especifique 1lo
contrarioc, se usan las siguientes abreviaciones: Cp para
ciclopentadienileo; Ind para indenilo y Flu para fluorenilo.

Los términos “composicién de catalizador”, “mezcla de

catalizador”, ™“sistema de catalizador” y similares, no dependen
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del producto actual gue resulta del contacto o la reaccidn de
los componentes de las mezclas, la naturaleza del sitio
catalitico activo o el destino del co-catalizador, el compuesto
de metaloceno hibrido, cualguier mondmero de olefina usado para

preparar una mezcla pre-contactada o el soporte activador,

después de combinar estos compeonentes. Por 1lo tanto, los
términos “composicién de catalizador”, “mezcla de catalizador”,
“sistema de catalizader” vy similares, pueden incluir Ilas

compoesicicnes heterogéneas y las composiciones homogéneas.
El términe “hidrocarkilo” especifica un grupo de radical

de hidrocarburce gque incluye, pero no se limita a, arilo,

alquiloe, cicloalquilo, alguenilo, cicleoalgquenilo,
cicloalcadienilo, alquinilo, aralguilo, aralgquenilo,
aralguinilo y similares, e 1ncluye todos los derivados
sustituidos de heteroiatomos sustituidos, insustituidos,

ramificados, lineales de los mismos.

Los téermincs "oxido sélido tratade guimicamente”, “soporte
activador de oxide sdlido”, “compuesto de dxido sélido tratado”
y similares, indican un sdlido, oéxido inorganico de porosidad
relativamente alta, que exhibe un comportamiento de acidoe de
Lewis o acido de Bregnsted, vy gque se ha tratade con un
compeonente de extraccidén de electrones, tipicamente un anién, vy
que estéd calcinado. El componente de extraccién de electrones
es tipicamente un compuestc de fuente de anidén de extraccidn de
electrones. De esta manera, el compuesto de oéxide sélido
tratade quimicamente comprende un producte de  contacto
calcinade de un compuesto de 6xide sdélido con un compuesto de
fuente de anidn de extraccidn de electrones. Tipicamente, el

6xido sélido tratado guimicamente comprende un compuesto de

bxido sé6lido  acido, donizante. Los términos “soporte” y
“soporte activader” nc  se usan para implicar gue estos
compuestos son  inertes, vy tales componentes no deberian

construlirse comoe un componente inerte de la composicién de
catalizador. El soporte activador de la presente invencién
puede ser un ¢oxido sélido tratado guimicamente.

Para cualguier compuesto particular descrito en la

presente, cualqguier estructura presentada también abarca todos

7%
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los isémeros conformacionales, regiocisdmeros y estereoisdmeros
gque pueden surgir de un grupo particular de sustituyentes. La
estructura también abarca todos los enantiémeros,
diasteredémeros y otros isdmeros Opticos ya sea en las formas

5 enantiomérica o racémica, asi comc mezclas de esterecisomeros,
como seria reconocido por un experimentado en la técnica.

Los solicitantes describen varios tipos de intervalos en
la presente invencidén. Estos incluyen, perc no se limitan a, un
intervale de numero de Aatomos, un intervalo de enteros, un

10 intervalc de relaciones en peso, un intervalo de relaciones
molares, un intervale de temperaturas, etcétera. Cuando los
solicitantes describen o reivindican un intervalo de cualquier

" tipo, la intencién del Sclicitante es describir o reivindicar
individualmente cada numero posible que tal intervalo podria

15 abarcar razonablemente, gue incluye los puntos terminales del
intervalo asi como cualesquiera sub-intervalc y combinaciones
de sub-intervalos abarcados alli. Por ejemplo, cuandec los
Solicitantes describen o reivindican un radical guimico due
tiene un clerto numero de atomos de carbono, la intencidn del

20 Solicitante es describir o reivindicar individualmente cada
numerc posible que tal intervalce podria abarcar, consistente
con la descripcidén alli. Por ejemple, la descripcidn gque un
radical sea un grupo alifdtico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, como se usa en la presente, se relaciona con un

" 25 radical que puede seleccionarse independientemente de un grupo
alifético gue tiene 1, 2, 3, 4, 5, e, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,
14, 15, 16, 17, 18, 19 o 20 Atomos de c¢arbono, asi come
cualguier intervalo entre estos dos numeros ({poer ejemplo, un
grupo alifético gque tiene de 3 a 6 Atomos de carbono), y gque

30 incluye también cualguier combinacidn de intervalos entre estoes
dos numeros {(por ejemplo, un grupo alifidtico gue tiene de 2 a 4
atomos de carbono y un grupo alifétice que tiene de 8 a 12
Atomos de carbono).

De manera similar, otro ejemnplo representativo resulta de

35 la relacidén en peso del organoaluminic a soporte activador en
una composicidén de catalizador propcrcicnada en un aspecto de

esta invencién. Mediante una descripciédn, tal relacién en peso

0%
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del compuesto de organcaluminic a soporte activador esta en un
intervalo de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 1:1000, los
Solicitantes intentan mencionar gque la relacidn en peso puede
seleccionarse de aproximadamente 10:1, aproximadamente 9:1,
5 aproximadamente 8:1, aproximadamente 7:1, aproximadamente 6:1,
aproximadamente 5:1, aproximadamente 4:1, aproximadamente 3:1,
aproximadamente 2:1, aprcximadamente 1:1, aproximadamente 1:5,
aproximadamente 1:10, aproximadamente 1:25, aproximadamente
1:50, aproximadamente 1:75, aproximadamente 1:100,

10 aproximadaments 1:150, aproximadamente 1:200, aproximadamente
1:250, aproximadamente 1:300, aproximadamente 1:350,
aproximadamente 1:400, aproximadamente 1:450, aproximadamente
1:500, aproximadamente 1:550, aprosximadamente 1:600,
aproximadamente 1:650, aproximadamente 1:700, aproximadamente

15 1:750, aproximadamente 1:800, aproximadamente 1:850,
aproximadamente 1:900, aproximadamente 1:250 o aproximadamente
1:1000. Ademas, la relacidn en peso puede estar dentrc de
cualquier intervalo de aproximadamente 10:1 a aproximadamente
1;1000 (por ejemplce, la relacidn en peso estd en un intervalo

29 de aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:100), y esto también
incluye cualquier cembinacidn de intervalos entre
aproximadaments 10:1 a aproximadamente 1:1000. Asimismo, todos
los otrcs intervelos descritos en  la presente deberian
interpretarse de una manera similar a estos dos ejemplos.

25 Los solicitantes reservan el derecho de condicicnar o
excluir cualesquiera numercs individuales de tal grupo,
incluyendo cualesguiera sub-intervalos o© combinaciocnes de sub-
intervalos dentro del grupo, gue pueden reivindicarse de
acuerdoc c¢on un intervalce o de cualquier manera, si por

30  cualguier razdn los Solicitante eligen reivindicar menos gue la
medida total de la descripcidén, por ejemplo, explicar una
referencia gue los Solicitantes podrian desconocer en cualguier
momento de la pubklicacién de la solicitud. Ademas, los
Solicitante reservan el derecho de condicicnar o excluir

35 cualesquiera sustituyentes individuales, analogos, compuestos,
ligandos, estructuras o© grupcs de los mismos, © cualguiera de

los miembros de un grupc reivindicade, si por cualguier razdn
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los Solicitantes eligen reivindicar menos que la medida total
de la descripcidn, por ejemplo, para explicar una referencia
gue los Solicitantes podrian desconccer en el momentc de la

publicacidén de la solicitud.

AN

El uso de los términos mas amplios, tales como que
comprende”, “incluye”, “que tiene” desberia entenderse para
propcocrcionar un soporte para los términos mads estrechos “que

consiste esencialmente de” © “que consiste de” o “comprendids
sustancialmente de”. El uso del término “epcionalmente” con
respecto a cualgquier elemento de una reivindicacidn se pretende
que significa que se requlere el elemento objetivo, o

alternativamente, gue no se reguiere.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En general, la pressente invencidén se relacicna con nuevas
composiciones de catalizadores, métodos para preparar las
composiciones de catalizadores, métodos para usar las
composicicones de catalizadores para polimerizar olefinas,
usados las resinas peoliméricas producidas tales composiciones
de catalizadores, y articulcs producidos usando estas resinas
poliméricas. En particular, la presente invencidn se relaciona
con compuestos de metaloceno intermedios con un ligandoe que
centiene un hetercatome enlarzado al metal de transicidn, vy con
composiciones de catalizadores que emplean tales compuestos de

metalcceno hibrideos.

COMPUESTOS DE METALOCENO HIBRIDOS
La presente invencidn describe nuevos compuestos de
metalocene hibridos gue tienen un radical de metalocence y un
ligande que contiene un heterocdtomc, y con métodos para
elaborar estos compuestos. Por conveniencia, estes compuestos
seran referideos en la presente como compuestos de metaloceno

hibridos. En un aspecto de esta invencidn, los compuestos de

metaloceno hibridos sin puente tienen la férmula:

Xz
XI—m—x’

x* (1),

2
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en donde:

M es Zr, Hf o Ti;

X~ y X° son independientemente un halurc o un grupo
alifatice, aromatico o ciclico sustituido o insustituidc o una
combinacién de los mismos;

¥ es a es un grupe ciclopentadienilo, indenilo o
fluorenilo sustituido o insustituido, cualqguiera de los
sustituyentes en ¥’ son independientemente un atomo de
hidrédgeno o un grupo alifatico, aromdtico o ciclico sustituido
o insustituido, o una combinacidén de los mismos;

X" es -0-R®, -NH-R®, -PH-R*, -5-R® o -CR"=NR®,
en donde:

R* es un grupc arilo sustituide con un sustituyente
alguenilo, cualguiera de los sustituyentes en R® ademas del
sustituyente algquenilo son independientemente un atomo de
hidrdédgeno © un grupo alguileo, alguenilo, alquenilec o alcoxi
sustituido o insustituido; y

R’ v R® son independientemente un atomo de hidrégenc o un
grupo alifatico, aromatico o ciclico sustituido o insustituide,
0 una combinacidén de los mismos.

La férmula (I) anterior no se designa para mostrar la
estereoquimica o la c¢olocacién isomérica de los diferentes
radicales (por ejemplo, esta fdérmula no se pretende que exhiba
los isdmeros c¢is o trans, o los diasterecisémercs R o S),
aungue tales compuestos se contemplan y abarcan por esta
férmula. -

El metal en la férmula (I), M, se seleccicna de Zr, Hf o
Ti. En un aspecto de la presente invencidén, M es Zr o Ti.

En la férmula (I), X'y X° independientemente pueden ser un
halurc, tal como un atomo de fluor, clore, bromo ¢ yode. Como
se usa en la presente, un grupc alifatice incluve grupos
alguilo y alquenilo lineales o ramificados. En general, el
grupo alifdtico contiene de 1 a 20 Atomos de carbono. A menos
que se especifique lo contrario, los grupos alguilo y alguenilo
descritos en la presente se pretende que incluyen todos los

isdmeros estructurales, lineales o ramificados, de un radical
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dado; por ejemplo, todos los enantidmercs y todos los
diastereémeros se incluyen dentro de esta definicidén. Como un
cjemplc, a menos gue se especifigque lo contrario, el término
propilo se entiende gue incluye n-propile e iso-propilo,
mientras que el <érminc butilc se entiende que incluye n-
butilo, iso~butilo, t-butilec, sec-butilo, etcétera. Por
ejempleo, los ejemplos nc limitantes de i1sdmeros de octilo
incluyen 2-etil hexilo y neooctilo. Ejemplos de los grupos
alquilo apropiados que pueden emplearse en la presente
invencidén incluyen, pero no se limitan a, metilo, etilo,
propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octileo, nonilo o
decilo, y similares. Ejemplos de los grupes alguenilo dentro
del alcance de 1la presente invencidédn incluyen, perc no se
limitan a, etenile, propenile, butenile, pentenilo, hexenilo,
heptenilo, octenilo, nonenilo, decenilo, v similares.

Los grupos aromdticos y combinacicnes con los grupos
alifaticos incluyen los grupos arile y arilalquile, vy estos
incluyen, pero no se limitan a, fenilec, fenilo sustituido con
algquilo, naftilo, naftilo sustituide con alquilo, alquilc
sustituido c¢on fenilo, alguilc sustituide con naftile vy
similares. En general, tales grupcs y combinacicnes de grupocs
contienen menos de 20 Adtomos de carbono. Por esto, los ejemplos

no Jlimitantes de tales radicales que pueden usarse en la

presente invencidén incluyen fenilo, tolilo, bencilo,
dimetilfaenilo, trimetilfenilo, feniletile, fenilpropilo,
fenilbutilo, @propil-Z-feniletile, y similares. Los Jrupos

ciclicos incluyen los radicales cicleoalguilc y cicleocalguenilo vy
tales racdicales pueden incluir, pero ne se limitan a,
ciclopentilo, ciclopentenilo, ciclohexilo, ciclchexenilo v
similares. Un ejemplo de una combinacidén gque incluye un grupoc
ciclico es un grupo ciclohexilfenilo. A mencs gue  se
especifique lo contrario, cualguier radical aromdtico o clcliico
sustituido usado en la presente se entiende que incluye todos
los regicisémercs; por ejempleo, el término tolile se entiends
gue incluye cualquier posicidén de sustituyente posible, esto
es, orto, meta o para.

Fn un aspectoc de la presente invencién, % y X° son
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independientemente un grupc alifatico sustituide o insustituido
que tiene de 1 a 20 atomos de carbono. En otro aspecto, Xty X?
son independientemente metilo, etilo, propilo, butile, pentilo,
hexilo, heptilo, octilo, nonilo o decilo. En aun cotro aspecto,
va sea o Xz, o ampbos, son trimetilsililmetilo. En aun otro
aspecto, X' vy X? son independientemente etenilec, propenilo,
butenileo, pentenilo, hexenilo, heptenile, cctenile, nonenilo o©
decenilo. X' vy %% son independientemente un grupec aromaticce
sustituido o insustituide, por ejemplce, gue tiene hasta 20
atomos de carbono, en otro aspecto de la presente invencidn.

Zn un aspecto diferente, Xty ¥X? son ambos &tomos de clero.
Xty ¥* pueden seleccionarse independientemente de fenilo,
naftilo, tolilo, bencilo, dimetilfenilo, trimetilfenilo,
feniletilo, fenilpropilo, fenilbutilo, propil-2-feniletilo,
clclopentilo, ciclopentenilo, ciclchexilc, ciclohexenilo o
ciclchexilfenilo en btros aspectos de esta invencidén. Incluso
en otro aspecto, Xy ¥° son independientemente metilc, fenilo,
bencilec o un haluro. Ademas, X- y X° pueden independientemente
metilo, fenilo, bencileo, ¢ un atomo de cloro en otro aspecto de
la presente invencidn.

Fn la férmula (I), X’ es un grupo cicleopentadienilo,
indenilc o flucorenilo sustituido o insustituido. En un aspecto
de la presente invencién, X° es un grupo ciclopentadienilo
sustituide o dinsustituido. En otro aspecto, X° es un grupo
indenileo sustituido o insustituido.

X? puede ser un grupc ciclopentadienilo, indenilo o
fluorenilo insustitulido. Alternativamente, x* puede tener uno o
mas sustituyentes. Cualquiera de los sustituyentes en X es
independientemente un &atomo de hidrdégenco o un grupo alifatico,
aromatico O ciclico sustituido o insustituldo, o} una
combinacidn de los mismcos. Se incluye hidrégeno, por lo tanto,
la nocidébn de un indenilo sustituido vy fluorenilo sustituido
incluye indenilos vy fluoreniles parcialmente .saturados que
incluyen, pero no se limitan a, tetrahidreoindenilo,
tetrahidrofluorenile v octahidrofluocrenilo. Ejemples de los
alifaticos que pueden emplearse en la presente invencidn

incluyen algquileos vy alguenilos, ejemplos de los cuales
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incluyen, perc no se limitan a, metilo, etile, propilo, butilo,
pentilo, hexilo, heptilo, octile, nonile, decilo, etenilo,
propenilo, butenilo, pentenilc, hexenilo, heptenilo, octenilo,
noneniloc o decenilo, vy similares. Los (grupos aromaticos
ilustrativos vy combinaciones con los grupcs alifatices, como de
describid anteriormente, pueden incluir fenilo, tolilo, bencilo
y similares. Los sustituyentes ciclicos también se contemplan
en la presente, vy los ejemplos no limitantes también se
proporcionaron anteriormente, gque incluyen radicales, tales
como c¢iclopentilo vy ciclohexilo.

En un aspecto de esta invencién, cada sustituvente en %3
es independientemente un atomo de hidrdgeno, o un grupo metilo,
etilo, propilo, n-butilo, t-butilo o hexilo. En otroc aspecto,
los sustituyentes en X’ se seleccionan independientemente de un
atomo de hidrdgeno, etenilo, propenilce, butenilo, pentenilo,
hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo o decenilo.

X" en la férmula (I) es -0-R®, =-NH-R®, -PH-R®, -35-R* o -
CR®=NR". En los radicales -0-R*, ~NH-R®, -PH-R® y -S-R®, R*® es un
grupo arilo sustituido con un sustituyente algquenilc. Ejemplos
de los sustituyentes del grupo alquenilo apropiados incluyen,
pero no se limitan a, etenilo, propenile, butenileo, pentenilo,
hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, decenilo, y similares.
De acuerdo con un aspectc de la presente invencidén, el
sustituyente alquenilo en R*® es un etenilo, un propenilo o un
butenilo.

En algunos aspectos de esta invencién, R® no contiene
sustituciones adicionales. En otros aspectos, R®  puede
sustitulrse adicicnalmente con un atomo de hidrdgeno o un grupo
alguilo, algquenilc o alcoxi sustituide o insustituide. Por
ejemplo, los alguilos apropiados gque pueden ser sustituyentes
en R® incluyen metiio, etilo, propilo, butilo, pentilco, hexilo,
heptilo, c¢ctile, nonilc © decilo, y similares. Ademas del
sustituyente alquenilo, R® puede tener sustituyentes alquenilo
adicicnales seleccionados de, por ejemplo, un grupo etenile, un
grupo propenilo, un grupo butenilo, un grupo pentenilo, un
grupo hexenilco, un grupo heptenilo, un grupoc octenilo, un grupo

nonenilo y un grupo decenilo, y similares. Los sustituyentes
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alcoxli en general tienen entre 1 y 20 atomos de carbono e
incluyen, pero no se limitan a, metoxi, etoxi, prepoxi o
butcxi, vy similares. En un aspecto de la presente invencién,
cada sustituyente en R* ademas del sustituyente alquenilo es
independientemente un atomo de hidrégenc, un grupo metilo, un
grupo etilo, un grupo propilo, un grupe n-butilo, un grupo t-
butiloc, un grupo metoxi, un grupo etoxi, un grupc pPropoxi o un
grupc butoxi.

En la férmula (I}, X' puede ser -C-R*. Ejemplos no
limitantes de X* en este aspecto de la invencién incluyen los

siguientes radicales:

¥y similares.

x* en la férmula (I) puede ser -CRP=NR®, en donde R® y R®
son i1ndependientemente un Aatomo de hidrdgeno o© un grupo
allifatico, aromatico ¢ c¢iclico sustituide ¢ insustituido o una
combinacién de los mismes. Ejemplos de los alifatices que
pueden emplearse comc R® y/o R° incluyen las selecciones de
alquilo y alquenilo descritas anteriormente. Estos incluyen,
perc no se limitan &, metilo, etilo, propilo, butilec, pentilo,
hexilo, heptilo, octile, nonilo, decilo, etenilo, propenilo,
butenilec, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenileo, nonenilo o
decenile, y similares. Los grupos aromdticos ilustrativos vy
combinaciones con los grupos alifdticos, gque también se
describieron anteriormente, pueden incluir fenilo, bencilo,
tolilo, xililo, Y similares, De manera similar, los
sustituyentes ciclicos también pueden emplearse, y como se
describid anteriormente, los ejemplos no limitantes incluyen

cicleopentilo, ciclchexilc y similares.
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En un aspecto de esta invenciédn, R® Yy R en el radical -
CRP=NR“ son independientemente un Atomo de hidrégeno, un grupo
metilo, un grupoc etilo, un grupo propilo, un grupo n-butilo, un
grupo t-butile, un grupo fenilo, un grupo bencilco, un grupo
tolilo o un grupo xilile. En la férmula (I), X! puede ser -
CRE=NR®. Un ejemplo no limitante de X' en este aspecto de la

invencidén es &1 siguiente radical:

CHj
4
C=N
CH,
En ia férmula (I), se describen los grupos alifatico,

aromatico o c¢iclico sustituide, y combinacicnes de los mismos,
asl como los grupos alquilo, alguenilo o alcoxi sustituidos.
Estos grupos descrites en la presente se pretende gue incluyen
los analcgos sustituidos con  sustituciones en cualguier
posicidén en estos grupos que se conforman con las reglas
normales de valencia quimica. De esta manera, se contemplan los
grupos sustituides con uno o mas de un sustituyente.

Estos sustituyentes, cuando estan presentes, se
seleccionan independientemente de un grupo oxigeno, un grupo
azufre, un grupc nitrégeno, un grupo fésforo, un  grupo
arsénico, un grupo carbono, un grupe silicic, un grupo
germanio, un grupoe estafio, un grupo plomo, un grupo bhoroe, un
grupe aluminic, un grupce inorgdnico, un grupo organometdlico o
un derivado sustituido de los mismos, teniendo cualguiera de
los cuales de 1 a 20 atomos de carbone; un haluro; o hidrdgeno;
con tal de que estos grupos no terminen la actividad de la
composiclidn de catalizador. Ejempleos de cada uno de estos
grupos sustituyentes incluyen, pero no se limitan a, los
siguientes grupos.

Ejemplos de los sustituyentes haluro, en cada caso,
incluyen flucrurce, cloruro, bromuro y yoduro.

En cada c¢asc, 1lcos grupos oxigeno son los grupos gque

contienen oxigeno, ejemplos de los cuales incluyen, pero no se
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limitan a, grupcs alcoxi o ariloxi (-OR"), -08iR";, =-OPR", -
ORI1R®,, v similares, incluyendo los derivados sustituidos de los
mismos, en donde R® en cada casoc puede ser alquiloc,
ciclocalqguilc, arilo, aralquilo, alquilec sustituido, arilo
sustituide o aralquile sustituido que tiene de 1 a Z0 atomos de
carbono. Ejemplos de los grupos alcoxi o grupos ariloxi (-OR™)
incluyen, pero no se limitan a, metoxi, etoxi, propoxi, butoxi,
fenoxi, fencxi sustituide vy similares.

En cada caso, los grupcs azufre son grupces gque contienen
zzufre, ejemplos de los cuales incluyen, perc no se limitan a,
-SR* y similares, que incluyen derivados sustituidos de los
mismos, en donde R* en cada caso puede ser alquilo,
cicloalquilo, arilo, aralguilo, alguile sustituido, arilo
sustituido o aralgquilc sustituido gue tiene de 1 a 20 atomos de
carbono.

En cada caso, los grupos nitrégenc son grupos gue
contienen nitrégenc, que incluyen, pero no se limitan a, -NR%; y
similares, incluyendo derivados sustituidos de los mismos, en
donde R* en cada caso, puede ser alquilo, cicloalquilo, arilo,
aralguile, alquile sustituide, arilo sustituide o aralquilo
sustituido que tiene de 1 a 20 Atomos de carbono.

En cada caso, los grupos fosforo son grupos gue contienen
fésfore, que incluyen, pero no se limitan a, -PR%, -P(OR%)., vy
similares, incluyendo los derivados sustituideos de los mismos,
en donde R* en cada caso pueden ser alquilo, cicloalguilo,
arilo, aralquilo, alguile sustituido, arilec sustituido o
aralquilo sustituido que tiene de 1 a 20 &tomos de carbono.

En cada caso, lcs grupos arsénico son grupos que contienen
arsénico, gue incluyen, pero ne se limitan a, -AsRY,, -As(OR¥),,
y similares, incluyendo los derivados sustituides de los
mismos, en donde R® en cada casc pueden ser alguilo,
ciclocalguilo, arilo, aralquilo, alguilo sustituido, arilo
sustituido © aralguilo sustituido que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono.

En cada casec, los grupcs carbono son grupos gque contienen
carbono, que incluyen, perc no se limitan a, grupos de haluro

de algquilo que comprenden grupos de haluro de alguilo
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sustituidos con 1 a 20 &tomos de carbono, grupos aralguilo con
1 a 20 atomos de carbone, -C(NR*JH, -C(NR*)R®, -C(NR*)OR®, vy
similares, incluyendo los derivados sustituides de los mismos,
en donde R* en cada casc puede ser alguilo, cicloalqguilo,
arilo, aralguileo, alguilo sustituide, arilc sustituide o
aralguilo sustituido gue tiene de 1 a adtcomos de carbcno.

En cada caso, los grupos silicio son grupos gque contienen
silicio, gue incluyen, pero nc se limitan, grupos sililec tales
Como grupcs alguilsiiilo, grupos arilsililo, grupos
arilaigquilsililo, grupcs siloxi, y similares, gue en cada caso
tienen de 1 a 20 atcmos de carbone. Por ejemplo, 1los
sustituyentes del grupo silicio incluyen grupos trimetilsililc
v feniloctilsililo.

En cada caso, los grupos germanio son grupos gue coentienen
germanic, gue incluyen, perc no se limitan a, grupos germilo,
tales como grupos alquilgermilo, grupes arilgermilo, grupos
arilalquilgermile, grupos germiloxi, vy similares, gque en cada
caso tienen de 1 a 20 atomcs de carbono.

En cada caso, los grupocs estafio son grupos gue contienen
estafic, que incluyen, perc no se limitan a, grupos estanilo,
tales como grupos algquilestanilo, grupos arilestanilo, grupos
arilalquillestanilo, Grupos estanoxi (o “estaniloxi”) y
similares, gue en cada casc tienen de 1 a 20 atomos de carbono.
De esta manera, los grupos estafo incluyen, pero no se limitan
a, grupos estanoxi.

En cada caso, los grupes plomo son grupos que contienen
plomo, gue incluyen, pero nc se limitan a, grupos alquilplomo,
grupos arilplomo, grupces arilalquilplomo, y similares, gue en
cada caso, tienen de 1 a 20 atomes de carkono.

En cada caso, los grupcs boro son grupos gue contienen
bore, que incluyen, pero no se limitan a, -BRY:, -BX,, -BR™X, y
similares, en donde X 25 un grupc moncaniénice, tales como
hidruro, alcdéxido, ticlato de alguilo, y similares, y en donde
R* en cada caso puede ser alguilo, cicloalquilo, arilo,
aralguilo, alquilo sustituido, ariloc sustituide o aralquilo
sustituido gue tiene de 1 a 20 atomos de carbono.

kn cada caso, los grupes aluminio son grupos que contienen
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aluminic, que incluyen, pero no se limitan a, -AI1R*, -AlX,, -
AlR*¥, en donde X es un grupo moncanidénice, tal como hidruro,
alcéxido, tiolato de alquilo, y similares, vy en donde R* en
cada casc puede ser algquilo, cicloalguilo, arilo, aralguilo,
alquilo sustituido, arilco sustituido o aralguile sustituide que
tienen de 1 a 20 &zcmos de carbono.

Ejemplos de los grupos inorgénicos que pueden usarse cComo
sustituyentes, en cada caso incluyen, pero no se limitan a, -
OAlX,, -08iX;, -0PX,, -5X, -AsX,;, -PX; y similares, en donde X es
un  grupce mencaniénico, tal como hidrureo, amida, alcdxido,
Ticlato de alquile y similares, vy en donde cualguler grupo
alquile, cicleoalquilce, arileo, aralquile, alguilo sustituildo,
arile sustituido o aralquilo sustituido ¢ sustituyente en estos
tiene de 1 a 20 &tomos de carbono.

Ejemplos de los grupos organcometalicos gue pueden usarse
como sustituyentes, en cada caso, incluyen, pero no se limitan
a, Grupos organoboro, grupos organoaluminio, grupos
organogalio, grupcs organosilicio, grupos crganogermanio,
grupos organoestario, grupos organoplomo, dgrupcs de metales de
organo-transicién, vy similares, gque tienen de 1 a 20 atomos de
carbcnoc.

De acuerdo con un aspecto de la presente 1nvencidn, M es
Zr o Ti en la férmula (I), y X'y X° son grupos metilo, grupos
feniloc o grupos bencilc. En este aspecto, ¥ es un grupo
ciclopentadienile o indenilo insustituido, y X* es -0~R® En
estos y otros aspectes, R® es un grupc arilo sustituido con un
sustituyente alquenilo, tal como propenilo o butenilo. Ademas,
R" puede sustituirse ademas con, por ejemplo, un grupo metilo o©
metoxi.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invenciodn, M es
7r o Ti en la férmula (I), v X' v X° son grupecs metilo, grupoes
fenilo, o grupos bencilo. En este aspecto, X° es un grupo
ciclopentadienilo o indenilo insustituido, vy X*® es —CR®=NR®. En
estos y otros aspectos, R® y R" son independientemente un grupo
fenileo, un grupc bencile, un grupc tolile, o un grupo xililo.

Ejempleos ilustrativos vy no limitantes de los compuestos de

metalcceno hibridoes de la presente invencién incluyen
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(Ind) (X*)Zr (CH,Ph),, en donde 1Ind es una abreviacién para
indenilc, Ph es una abreviacién para fenile, y X' es uno de los

siguientes radicales:

M
O
H,CO
I
i
O
H4C e
.0
CHs
A
C=N
CH3 ; ¥y similares.

Ctros compuestos de metaloceno hibrides se contemplan como
apropiados para el uso en la presente invencidn, pero los
cuales no caen dentro del alcance de la férmula (I). Estos

incluyen, pero no se limitan a, los siguientes compuestos:

R R

Ti Zr

Y >

y simlilares. Los compuestos de metalocenco hibrides adicicnales
pueden usarse de acuerdo ¢on la presente invencién. Por lo
tanto, el alcance de la presente invencidn no se limita a las
especies de metaloceno hibridas proporcionadas anteriormente.

También se proporcionan métodos para elaborar lecs

22
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compuestos de metaloceno hibridos de la presente invencién. Uno

de tales métodos para sintetizar un compuestce de metaloceno
hibride de la presente invencién involucra primero la sintesis
de, por ejemplo, compuestos de metaloceno intermedios

CpZr (CHpPh}s o IndZr{CH;Ph);. Estos compuestos de metaloceno

intermedios pueden sintetizarse de acuerdo con los
procedimientos en Schelz et al., “Benzyl compounds c¢f electron-
deficient transition metals. The molecular structure of

Cp.Ti (CH;Ph), and CpZr{CHzPh)s,” se describe en Journal of
Organometallic Chemistry {1993}, 443(1), 93-9. Este

procedimiento emplea materiales reactantes iniciales gue estan

comercialmente disponibles, por ejenplo, clorurao de
bencilmagnesioc (PhCH:MgC1), tricloruro de
ciclopentadienilzirconioc (CpzZrCls,) % tricloruro de

indenilzirconic (IndZrCls).

La sintesis de un compuesto de metaloceno hibrido de 1la
presente invencidn de CpZr (CH,Ph} s o IndZr (CH:Ph) 5 puede
realizarse usando un procedimiento representativo descrito en
Thorn et al., "“Synthesis, structure and melecular dynamics of
Dz—iminoacyl compounds [Cp(ArO)Zr(CF—BuCNCCHZPh)(CHgPh)] and
[Cp (Ar0) 2r (0°-ButNCCH,Ph) -], ” Journal of the Chemical Scciety,
Dalton Transactions (2002), 17, 3398-3405.

COMPOSICIONES DE CATALIZADORES

La presente invencidn también se relaciona con
composiciones de catalizadores que emplean estos compuestos de
metaloceno Intermedios que tienen un ligando que contiene un
heteroidtomo, De acuerde con un  aspecto de la presente
invencion, se proporciona una composicién de catalizador que
comprende un producto de contacto de un compuesto de metaloceno
nibrido y un activador. Esta composicién de catalizador puede
comprender ademas un ccmpuesto de organocaluminioc. El1 activador
puede ser un soporte activadeor, un compuesto de aluminoxano, un
compuesto de organocborc u  organcborato, un compuesto i1idnico
ionizante ¢ una combinacién de los mismos.

Estas composiciones de catalizadores pueden usarse para

producir polioclefinas, homopolimeros y copolimeros, para una
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variedad de aplicaciones de uso terminal. El compuesto de

metalocenc hibride en estas composiciones de catalizadores

tiene la férmula:

x* (1)

en donde:
M es Zr, Hf o Ti;

Xl

Y X* son independientemente un halurc o un grupo
alifatico, aromaticeo ¢ ciclico sustituido o insustituido ¢ una
combinacidn de los mismos;

¥ es a es un grupe ciclopentadienilo, indenilo o
fluorenilo sustituido o insustituide, cualquiera de los
sustituyentes en ¥’ son independientemente un Atome de
hidrégeno o un grupo alifdtice, aromatico ¢ ciclice sustituide
o insustituido, o una combinacidén de ilos mismos;

X* es -0-R®, -NH-R®, -PH-R®, -8-R* o -CR®=NRS,
en donde:

R" es un grupo arilc sustituido <con un sustituyente
alquenilo, cualquiera de los sustituyentes en R*® ademds del
sustituyente alquenilo son independientemente un &tomo de
hidrédgeno o un grupo alguile, algquenilo o alcoxi sustituido o
insustituido; vy

R® y R son independientemente un atomo de hidrégeno o un
grupo alifatico, aromatico o ciclico sustituido o insustituido,
© una combinacidén de los mismos.

De acuerds con éste y otros aspectos de la presente
invencidén, se contempla qgque las composiciones de catalizadores
descritas en la presente pueden contener compuestos de
metalocenc de puente ¢ sin puente adicicnales, asl comeo mas de

un activador. Ademas, también se contempla mas de un compuesto

de corgancaluminioc.

En otro aspectoc de la presente invencidén, se proporciona

una composicién de catalizador que comprende un producto de

contacto de una ccmpuestce de metaloceno hibride, un soporte



activader, y un compuestc de organcaluminico, en donde esta
composicidén de catalizador estd sustancialmente libre de
compuestos de  aluminoxano, organckorc u organoboratoc, %
compuestos idénicos ionizantes. En este aspecto, la composicidn
de catalizador tiene actividad catalizadora, gque se describira
a continuacidn, en ausencia de estos materiales adiciocnales.

Sin embargo, en ctros aspectos de esta invencidn, estos
compuestos pueden emplearse come activadores. Por ejemplo, se
contempla una composicidén de c¢atalizador gque comprende un
compuesto de metalocene hibride v un activador, y en este
aspecto, el activador es un compuesto de aluminoxano, un
compuesto de c¢rgancboro u organcoborato, un compuesto idnico
ionizante, o cualquier combinacién de los mismcs. Puede estar
presente mas de un activador o co-catalizador en la composicién
de catalizador.

En un aspecto diferente, se proporcicna una composicidn de
catalizador que comprende un preoductc de contacto de un
compuesto de metaloceno hibride y un activador, en donde el

compuesto de metaloceno hibrido es:

Ti Zr

L0

y similares, o una combinacién de los mismos. Opcionalmente,
esta cemposicidén de catalizador puede comprender ademas un

compuesto de organcaluminio.

SOPORTE ACTIVADOR
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La presente invencidén abarca diferentes composiciones de
catalizadores que contienen un activader, dgue puede ser un
soporte actiwvador. En un aspecto, el soporte activador
comprende un 6xido séiido tratado guimicamente.
Alternativamente, el soporte activador puede comprender un
mineral de arcilla, un mineral de pilar, una arcilla exicliada,
una arcilla exfoliada gelificada en ctra matriz de &xido, un
mineral de silicato estratificado, un mineral de silicato no
estratificado, un mineral de aluminosilicato estratificado, un
mineral de aluminosilicate no estratificado o cualguier
combinacidén de los mismos. En general, el soporte activador
contiene grupos de acido de Brensted.

El oéxideo sélido tratado gquimicamente exhibe una acide:z
mejorada comparadce con el compuesto de 6xido sdlido no tratado
correspondiente. El oxide sélide tratado guimicamente también
funciona comoe un activader de catalizador comparado con el
oxido sdélido no tratado correspondiente. Mientras gque el dxido
sdlido tratado quimicamente activa el metalocenc en ausencia de
co-catalizadores, no es necesario eliminar los co-catalizadores
de la composicidn del catalizador. La funcién de activaciédn del
soporte activador es evidente en 1a actividad mejorada de 1la
composicidén de catalizador come una totalidad, comparado con
una composicién de catalizador que contiene el 6xido sdélido no
tratado correspondiente. Sin embargo, se c¢ree gue el oOxide
solido tratado quimicamente puede funcionar como un activader,
aun en ausencia de un compuesto de organcaluminio, aluminoxanc,
organoboro, compuestos idénicos ionizantes, y similares.

El éxide sdélido tratado gquimicamente puede comprender un
¢xldo sdélido tratadeo con un anidén de extraccidén de electrones.
Mientras gue no se pretende gque sea relacionado por la
siguiente declaracidén, se cree gue el tratamiento del éxido
sdélido con un componente de extraccién de electrones aumenta o
mejora la acidez del ¢éxide. De esta manera, el soporte
activador exhibe acidez de Lewis o Brensted que es tipicamente
mayor gue la concentracidn del Acido de Lewis o Brensted del

Oxido sdélido no tratade, o el soporte activador tiene un mayor

numero de sitios &cides que el dxido sélido no tratado, o
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ambos. Un método para cuantificar la acidez de los materiales
de ¢éxido sélide +tratadeos gquimicamente o© no tratados es
comparando las actividades de polimerizacidén de los oOxidos
tratados v no tratados bajo reaccicones catalizadas con acidos.

Los ¢xidos sdlidos tratados quimicamente de esta invencidn
se forman en general de un oOxido sdélide i1norganico que exhibe
un comportamientc de acidez de Lewis o de Brensted y tiene una
porosidad relativamente alta. El o6xide sdélido se trata
guimicamente con un componente de extraccidén de electrones,
tipicamente un anidén de extraccidén de electrones, para formar
un soporte activador.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencién, el
6xido sélido usado para preparar el ¢&éxido sdlide tratado
gquimicamente tiene un volumen de poro mayor de 0.1 cc/g. De
acuerdo con otro aspecto de la presente invencidn, el o&xido
séiido tiene un veolumen de poro mayor que 0.5 cco/g. De acuerdo
con un aspectoe adicicnal de la presente invencidn, el oxido
sdlido tiene un volumen de poro mayor gue 1.0 cc/g.

En otroc aspecto, el 6xide sdlideo tiene un Area superficial
de 100 a 1000 n@/g. En audn otro aspecto, el dxido sdlido tiene
un area superficial de 200 a 800 m‘/g. En aun otro aspecto de
la presente invencidn, el Oxido sdélido tiene un area
superficial de 250 a 600 m%/g.

El éxido sélido tratado gquimicamente puede comprender un
dxido inorganico sdélide que comprende oxigenc y un elemento
seleccionado del grupc 2, 3, 4, 5, e, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,
14 o 15 de la tabla periddica, o gue comprende oxigeno y un
elemento seleccionade de los elementes lantédnidos o actinidos.
(Ver: Hawley's Condensed Chemical Dicticnary, 11tk Ed., John
Wiley & Sons; 1995; Cotton, F.A.; Wilkinson, G.; Murillo; C.
A.; and Bochmann; M. BAdvanced Inorganic Chemistry, 6% Ed.,
Wiley-Interscience, 19%9). Por ejemplo, el o&xido 1inorgéanico
puede comprender oxigeno y un elemento seleccionads de Al, B,
Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, La, Mn, Mo, Wi, Sk, 5i, Sn, S5r,
Th, Ti, V, W, P, Y, Zn ¢ Zr.

Ejemplos apropiados de los materiales de 6xidos sdlidos o

compuestos gque pueden usarse para formar el dxido sdlido
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tratade quimicamente incluyen, perc no se limitan a, Al:0;, B20;3,
Bel, Bi;0s3, CdO, Cos30s, Cr;0s, Cul, Fe:0:, Gazlsz;, Lax0s;, Mn0s,
MoQs, NiO, P05, Shs0s, S10s;, 8n0;, 8r0, ThO;, TiCz, V205, WOs3,
Y,03, Zn0, Zr0, y similares, incluyendo oéxidos mezclados de los
5 mismos, y combinaciones de los mismos. Por ejemplo, el oxido
s6lide puede ser silice, altmina, silice-alumina, fosfato de
aluminic, heteropelitungstates, titania, zirconia, magnesia,
boria, Ooxido de zinc, 6xidos mezclados de los mismos o©

cualgquier ccmbinacidén de los mismos.

10 El éxido sdlido de esta invencidn abarca materiales de
dxidos tales como alumina, compuestos de “oOxido mezcladso” de
los mismos, tales como silice-alumina, vy combinaciones vy

‘ mezclas de los mismos. Los compuestos de oxidos mezclados tales
como silice-alumina pueden ser de fases guimicas simple o©

15 multiple con mads de un metal combinadoe con oxigeno para formar
un compuesto de oxido sélido. Ejemplos de los &xidos mezclados
que pueden usarse en el soporte activador de la presente
invencién incluyen, pero no se limitan a, silice-alimina,
silice-titania, silice-zirceonia, zeolitas, diferentes minerales

20 de arcilla, alumina-titania, alumina-zircecnia, aluminatoc de
zinc, y similares.

El componente de extraccidn de electrones wusado para
tratar el &xido sélido puede ser cualgquier componente Jue
b aumenta la acidez de Lewis o Brensted del éxidce sdélido una vez

25 el tratamiento ({comparado con el dxido sdélide que no se trata
con un anidén de extraccidédn de electrones). De acuerdc con un
aspecto de la presente invencién, el componente de extraccién
de electrones es un anidn de extraccidn de electrones derivado
de una sal, un acido u otro compuesto, tal como un compuesto

30 organico wvolédtil, que sirve como una fuente o precursor para
tal anién. Ejemplos de los aniones de extraccidén de electrones
incluyen, pero no se limitan a, sulfate, bisulfato, fluoruro,
cloruro, bromurc, yoduro, fluorosulfato,'fluor@bcrato, fosfato,
fluorofostato, trifluocrcacetato, triflato, fluoroczirconato,

35 fluorotitanato, triflucorcacetate, triflato, vy similares, gue

incluyen mezclas vy combinaciones de los mismos. Ademéas, otros

compuestos 1énicos o no idnicos que sirven como fuentes para
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estos anicnes de extraccidn de electrones  también pueden

emplearse en la presente invencidn.

De esta manera, por ejemplo, el oéxido sélido tratado
guimicamente usado en las composiciones de catalizadores de la
presente invencidén puede ser alumina fluorada, alumina clorada,
altmina bromada, alumina sulfatada, silice-alumina flucrada,
silice-alumina clorada, silice-alumina bromada, silice-alumina
sulfatada, silice-zirconia fluorada, silice-zirconia clorada,
silice-zirconia bromada,- silice-zirconia sulfatada, y
similares, o ccmbinaciones de los mismos.

Cuando el componente de extraccidn de electrones comprende
una sal de un anién de extraccién de electrones, el contraidn o
catién de tal sal puede seleccionarse de cualquier catidn que
permite gue la sal revierta o descomponga nuevamente al &cido
durante la calcinacidn. Los factores que dictaminan la
conveniencia de la sal particular para servir como una fuente
para el anién de extraccién de electrones Iincluyen, pero no se
limitan a, la sclubilidad de la sal en el sclvente deseadc, la
carencia de reactividad adversa del c¢atidn, los efectos de
apareamiento idénicc entre el catidén y el anidén, las propiedades
higroscoépicas impartidas a la sal por el catidn, y similares, y
la estabilidad térmica del anién. Ejemples de los cationes

apropiades en la sal del anidén de extraccidén de electrones

incluyen, pero no se limitan a, amonio, -trialguilamonio,
tetraalquilamenio, tetraalquilfosfonio, H*, [H{OEt2) 21" v
similares.

Ldemas, las combinaciones de unc o mas de los diferentes
aniones de extraccién de electrones, en proporciones variadas,
pueden usarse para ajustar la acidez especifica del soporte
activador al nivel deseado. Las combinaciones de los
componentes de extracclidn de electrones pueden ponerse en
contacto con el material de 6xidoe simulténea ¢ individualmente,
y en cualquier orden gue proporcione la acidez del éxido sélido
tratado quimicamente deseado. Por ejemplo, un aspecto de esta
invencién es emplear dos o mas compuestcs de fuente anidnica de
extraccidén de electrones en dos © mas etapas de contacto

separadas.



De esta manera, un ejemplc de tal procesc mediante el cual

el o6xido sélido tratado guimicamente se prepara e€s comoe sigue:
un compuesto de dxido sédlido seleccionado, ¢ una combinacidén de
compuestos de o6xido, se pone en contacte con un  primer
5 compuesto de una fuente anidnica de extraccidn de electrones
para formar una primera mezcla; esta primera mezcla se calcina
vy luego se pone en contactc con un segundo c<compuesto de una
fuente anidnica de extraccidn de electrones para formar una
segunda mezcla; la segunda mezcla luego se calcina para formar
10  un compuesto de dxido sdlido tratado. En tal proceso, el
primeroc y segundc compuestos de fuente anidnica de extraccidn

de electrones pueden ser lcs mismecs o diferentes compuestos.
" De acuerde con otro aspecto de la presente invencién, el
éxide sdlido tratade guimicamente comprende un material de
15 6xide inorganico sdédlido, un material de 46xido mezclado, © una
cembinacidén de materiales de dxido inorganice, esto es tratado
guimicamente con un componente de extraccidn de electrones, vy
opcionalmente tratado con una fuente metdlica, gque incluye
sales metalicas, icnes metalicos u otros compuestos que
20 ceontienen metales. Ejemplos no limitantes del metal o el 1ién
metalico incluyen zinc, niguel, vanadio, titanio, plata, cobre,
galio, estano, tungsteno, molibdeno, Y similares, o]
combinacicnes de los mismos. Ejemplos de los éxidos sdélidos
. tratados quimicamente gue contienen un metal o idén metalico
25 incluyen, pero no se limitan a, alumina clorada impregnada de
zinc, aldmina fluorada impregnada de titanio, alumina fluorada
impregnada de =zing, silice-alumina clorada impregnada de zing,
silice-aldmina fluorada impregnada de =zinc, alumina sulfatada
impregnada de =zinc, aluminato de zinc clorade, aluminato de
30 zinc fluorado, aluminato de =zinc sulfatade y similares, o

cualquier combinacidén de los mismes.

Puede usarse cualquier métcdo capaz de impregnar el
material de Oxido sdélide con un metal. El método mediante el
cual el o&xido se pone en contacto con una fuente metalica,

35  tipicamente una sal o un compuesto gque contiene un metal, puede

incluir, pero no se limita a, gelificacidén, co-gelificacién,

impregnacidén de un compuesto en otre y similares. Si se desea,
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el compuesto que contiene metal se adiciona o se impregna en el
¢xido sélido en forma de solucidn, vy subsecuentemente se
convierte en el metal soportade con la calcinacién. Por lo
tanto, el oéxido sélide inorgéanico puede comprender ademds un
metal seleccionado de zinc, titanio, niquel, wvanadio, plata,
cobre, galio, estario, tungsteno, molibdeno vy similares, o
combinaciones de estos metales. Por ejemplo, se usa a menudo
zinc para impregnar el 6xido sdélido debido a que puede
proporciocnar una actividad catalizadora mejorada a un bajo
costo.

El dxido sd6lide puede tratarse con sales metédlicas o
compuestos Jue contienen metales antes, después o en el momento
de que el déxido so6lide se trata con el anién de extraccién de
electrones. Siguiendo cualquier método de contacto, tipicamente
se calcina la mezcla contactada del compuesto de 6xido, anién
de extraccidén de electrones e 1ién metdlico. Alternativamente,
un materlal de &éxido sélido, una fuente de extraccisdn de
electrones y la sal metdlica o compuesto gue contiene un metal
se ponen en contacto y se calcinan simulténeamente.

S¢ usan diferentes procesos para formar el oéxido sdlido
tratado gquimicamente 0Gtil en la presente invencidén. E1 déxido
sélido tratado quimicamente puede comprender el producto de
contacto de un compuesto de oxido sdlido y una fuente aniénica
de extraccidén de electrones. No se requiere gque el compuesto de
6xido sb6lido sea calcinado antes de poner en contacto la fuente
aniénica de extraccién de electrones. El producto de contacto
se calcina Llipicamente ya sea durante o después de gque el
compuesto de oOxido sdélido se ponga en contacto con la fuente
aniénica de extraccién de electrones. EL compuesto de éxido
sélido puede ser calcinado © no calcinado. Se han reportade
diferentes procesos para preparar los soportes activadores de
6xido sélido gue pueden emplearse en esta invencién. Por

ejemplo, estos métodos se describen en las patentes U.S. Nos.

6,107,230, 6,165,929, 6,294,494, 6,300,271, 6,316,553,
6,355,594, 6,376,415, 6,388,017, 6,391,816, 6,395,666,
6,524,987, 6,548,441, 6,548,442, 6,576,583, 6,613,712,

©,632,894, 6,667,274 y 6,750,302,




De acuerdo con un aspecto de la presente invencidén, el
material de Oxido sd6lido se trata gquimicamente pohniéndocloc en
contacto con un componente de extraccidén de electrones,
tipicamente una fuente anidnica de extraccidn de electrones.

5 Ademas, el material de o&xido sdlido opcionalmente se trata
gquimicamente con un idén metdlico, y luego se calcina para
formar un oOxido sélido tratade gquimicamente que contiene un
metal o impregnadc con metal. De acuerde con otro aspecto de la
presente invencidén, el material de ¢éxido sélido y la fuente

10 aniénica de extraccidén de electrones se ponen en contacto vy
calcinan simulténeamente.

El método mediante el cual el o6xido se pone en contacto

‘ con el componente de extraccién de electrones, tipicamente una
sal o un é&cido de un anidén de extraccidn de electrones, puede

i5 incluir, peroc no se limita a, gelificacién, co-gelificacién,
impregnacién de un compuestc en otro, y similares. De esta
manera, sigulende cualquier método de contacto, se calcina la
mezcla contactada del éxido sdélido, anién de extraccidn de
electrones e idn metdlico opcional.

20 Bl soporte activador de o6xido sélide (es decir, el oéxido
sclido tratado quimicamente) de esta manera puede producirse
mediante un procesc gue comprende:

1} poner en contacto un compuesto de éxido sdlide con un
compuesto de fuente anidnica de extraccién de electrones para

. 25  formar una primera mezcla; y

2) calcinar la primera mezcla para formar el scporte
activador de o6xido sédlido.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencién, el
soporte activader de 9dxido sélido (éxido sélido tratadoe

30 guimicamente) se produce mediante un proceso gue comprende:

1} poner en contacto un compuesto de éxido sélido con un
primer compuesto de fuente anidénica de extraccidén de electrones
para formar una primera mezcla;

2} calcinar la primera mezcla para producir una primera

35 mezcla calcinada;

3) poner en contactc la primera mezcla calcinada con un

segundo

compuesto de fuente anidnica de extraccidn de
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electrones para formar una segunda mezclary; y

4y calcinar la segunda mezcla para formar el soporte
activador de Oxido sdélido.

De acuerdo con aun otro aspectce de la presente invencidn,
el oOxido sd6lido tratado gquimicamente se produce o© se forma
poniende en contacto el o6xido sdélido con el compueste de la
fuente aniénica de extraccidén de electrones, ean donde el
compuesto de oxido sdélido se calcina antes, durante o después
de poner en contacto la fuente anidnica de extraccidn de
electrenes, y en  donde hay una ausencia sustancial de
cecmpuestcecs de aluminoxanos, organoboro u  organoborato v
compuestos idnicos ionizantes.

La calcinacidén del o6xido sélide tratado en general se
lleva a cabo en una atmdésfera ambiental, tipicamente en una
atmésfera ambiental seca, a una temperatura de 200°C a 900°C,
y durante un tilempo de 1 minuto a 100 horas. La calcinaciédn
puede llevarse a cabo a una temperatura de 300°C a 800°C, o
alternativamente, a una temperatura de 400°C a 700°C. La
calcinacidn puede llevarse a cabo durante 1 hora a 50 horas, o
durante 3 horas a 20 hecras. De esta manera, por ejemplo, la
calcinacién puede llevarse a cabe durante 1 a 10 horas a una
temperatura de 350°C a 550°C, Puede emplearse cualquier
atmésfera ambiental durante la calcinacién. En general, la
calcinacidn se lleva a cabo en una atmdésfera oxidante, tal como
aire. Alternativamente, puede usarse una atmésfera inerte, tal
come nitrdégenc © argdn, o© una atmdésfera reducida, tal como
hidrégenc o mondxide de carbono.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencién, el
material de éxido sélide se trata con una fuente de ién haluro,
ién sulfato, o una combinacién de aniones, opcionalmente con un
i6n metalico, y luego se calcina para proporcicnar el oéxido
g6lido tratade gquimicamente en la forma de un sdélido
particulade. Por ejemple, el material de dxide sélido se trata
con una fuente de sulfato (llamada un “agente de sulfatacidén”),
una fuente de ién cloruro (llamada un “agente de cloracién”},
una fuente de ién flucruro {(llamada un “agente de fluoracién”)

© una combinacidén de los mismos, y calcinarse para proporcicnar
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el activador de &xido sdlido. Tos soportes activadores acidos
utiles incluyen, perc no se limitan a, alumina bromada, alumina

clorada, alumina fluorada, alumina sulfatada, silice-alumina

bromada, silice-altimina clorada, silice~alumina fluorada,
silice-alumina sulfatada, silice-zirconia Dbromada, silice=-
zirconia clorada, silice-zirconia flucorada, silice-zirconia

sulfatada; una arcilla pilarizada, tal comc una montmorillonita
de pilar, tratada opcionalmente con fluoruro, <cloruro o
sulfato; alumina fosfatada u otros alumincfocsfatos tratados
opcionalmente con sulfate, flucruro o cleorurc; o cualguier
combinacidén de los antericores. Ademas, cualguiera de estos
soportes activadores puede tratarse opcilcnalmente con un ién
metdlico.

El 4xido sélido tratado guimicamente puede comprender un
éxide sélido fluorado en la forma de un sélido particulade. E1
Oxido sélido fluorado puede formarse poniendo en contacto un
6xido sdélido con un agente de fluoracidén. E1 ién de flucruro
puede adicicnarse al 6xido formando una suspensién del éxido en
un solvente apropiado, tal comec alcochol o agua gue incluye,
pero no se limita, los alcoholes de uno a tres carbonos debido
a su veclatilidad y baja tensién superficial. Ejemplos de los

agentes de fluoracidén apreopiades incluyen, pero no se limitan

a, acido fluorhidricoe {HF) , fluoruro de amonio {NH4F) ,
bifluorurc de amonioc (NH4HF:), tetrafluoroborato de amonic
(NH.BE,) , silicofluorurc de amonio (hexafluorosilicato)
({NHz}251F5), hexafluorofosfato de amonioc (NH4PF¢), anédlogos de

los mismos, y combinacicnes de los mismos. Por ejemplo, el
bifluorure de amonio NH:HF:; pusde usarse como un agente de
fluoraciodn, debido a su facilidad de uso y disponibilidad.

51 se desea, el ¢xido sélido se trata con un agente de
fluoracidon durante la etapa de calcinacidén. Puede usarse
cualguier agente de fluoracién capaz de poner en contacto
completamente el dxido sdé_ido durante la etapa de calcinacidn.
Por ejemplo, ademas de los agentes de fluoracidén descritos
antericrmente, pueden usarse agentes de fluoracién ocrganicos
volatiles. Ejemplos de 1los agentes de fluoracién organicos

voladtiles Gtiles en este aspecto de la invencién incluyen, pero
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oxido s6lido es

ne se limitan a, frecones, perfluorohexano, perflucrobenceno,
flucrcmetanc, trifluoroetancl, y similares, vy combinaciones de
los mismos. E1 fluoruro de hidrégeno gasecso ¢ fluoruro mismo
también pueden usarse con el &xido s6lido si se fluora mientras
se calcina. Un meteodo conveniente para poner en contacto el
6xido sélide con el agente de fluoracidn es vaporizar un agente
de fiuoracidédn en una corriente gasecsa usada para fluidizar el
6xido sélido durante la calcinacidn.

De manera similar, en otrc aspecto de la presente
invencidén, el oxideo sélido tratado guimicamente comprende un
oxido sélide clorade en la forma de un sélido particulade. ElL
0xlido sdélido clorado se forma poniendo en contacte un éxido
sélido con un agente de cloracidén. E1 1ién cloruro puede
adicionarse al odxide formando una suspensidn del o6xido en un
sclvente apropiade. E1 éxide sélide puede tratarse con un
agente de cloracién durante la etapa de calcinacién. Puede
usarse cualguier agente de cloracidn capaz de servir como una
fuente de cloruro y poner en contacto completamente el &éxido
durante la etapa de calcinacidn. Por ejemplo, pueden usarse
agentes de cloracidn volatiles. Ejemplos de los agentes de
cloracidén organicos velatiles incluyen, pero no se limitan a,
algunos freones, perclorcbenceno, clorometano, diclcrometano,
cloroformo, tetraclorurc de carbono, tricloroetanocl y
similares, o cualquier combinacién de leos mismos. El cloruro de
nidrégenc gaseosc o cloruro mismo también pueden adicicnarse
con el 9dxido sdlide durante la calcinacién. Un método
conveniente para poner en contacte el 6xido con el agente de
cloracidn es vaporizar un agente de cloracién en una corriente
gaseosa usada para fluidizar el oéxide sélide mientras se
calcina.

La cantidad de ién flucrurc o cloruro presente antes de la
calcinacidn del oxido sdélido en general es de 2 a 50% en peso,
en donde el por ciento en peso se basa en el peso del éxido
sélido, por ejemple, silice-alumina, antes de la celcinacién.
De acuerdo con otro aspecto de esta invencidén, la cantidad de

ién flucrurc o cloruroc presente antes de la calcinacién del

de 3 a 25% en pesoc, y de acuerdo con otro
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aspecto de esta invencién, de 4 a 20% en peso. Una vez gque se
impregna con haluro, el 6xido halurado puede secarse mediante
cualquier método apropiadec que incluye, perc no se limita a,
filtracién por succidn seguide de evaporacidn, secado al vacio,
secado por atemizacién, y similares, aungue también es posible
iniciar la etapa de calcinacidén inmediatamente sin secar el
6xido sélido impregnado.

La silice-altmina usada para preparar la silice-alumina
tratada tiene tipicamente un volumen de poro maycr de 0.5 cc/g.
De acuerdo con un aspecto de la presente invencidn, el volumen
de poro es mayor de 0.8 cc/g, y de acuerdo con otro aspecto de
la presente invencidén, mayor de 1.0 cc/g. Ademas, la silice-
alumina tiene en general un area superficial mayor de 100 m*/qg.
De acuerdo con otro aspecto de esta invencidn, el area
superficial es mayor de 250 m’/g. Incluso, en otro aspecto, el
drea superficial es mayor de 350 m/g.

La silice—altmina usada en la presente invencidn tiene
tipicamente un contenido de altmina de 5 a 95% en pesc. De
acuerdc con un aspecto de esta invencidn, el contenido de
alumina de la silice-alumina es de 5 a 50%, o de 8% a 30%, de
alumina en peso. En otro aspecto, pueden emplearse los
compuestos de silice-alumina con alto contenido de alumina, en
los gque el contenido de alumina de estos compuestos de silice-
alumina oscila tipicamente de ©0% a 90%, o de €5% a 80%, de
alumina en pesc. De acuerdo con un aspecto adicional de esta
invenciodn, el componente de dxido sdlido comprende alumina sin
silice, y de ‘acuerdo con otro aspecto de esta invencidn, el
componente de oxido sdlide comprende silice sin alﬂminé.

El éxide sdlideo sulfatado comprende sulfate y  un
componente de &xidoe sdlide, tal comoe aldmina o silice-aldmina,
en la forma de un sélidc particulado. Opcicnalmente, el &4xidc
sulfatade se trata con un idn metalico de modo que el oéxidoe
sulfatado calcinado comprende un metal. De acuerdo con un
aspecto de la presente invenciédn, el éxido sélide sulfatado
comprende sulfato y altmina. En algunos casos, la alumina
sulfatada se forma mediante un proceso en donde la alumina se

trata con una fuente de sulfato, por ejemplo, acido sulfurico o
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una sal de sulfato, tal como sulfato de amonic. Este proceso se

realiza en general formando una suspensién de la aldmina en un
solvente apropiado, tal como alcohol o agua, en el gue se ha
adicionado la concentracidn deseada del agente de sulfatacidn.
Los scolventes organicos apropiados incluyen, pero nc se limitan
a, alcoholes de uno a tres Aatomos de carbono debido a su
volatilidad vy baja tensidn superficial.

De acuerdo con un aspecto de esta invencidn, la cantidad
del 1d6n sulfatc presente antes de la calcinacidén es de 0.5
partes en pesc a 100 partes en pesc de 1én sulfato a 100 partes
en peso de oxido sélido. De acuerdo con otro aspecto de esta
invencién, la cantidad de 1ién sulfato presente antes de la
calcinacién es de 1 parte en peso a 50 partes en peso de ién
sulfato a 100 partes en peso de 6xido sélido vy de acuerdo con
un aspectoc adicional de esta invencidn, de 5 partes en peso a
30 partes en pesoc de ién sulfato a 100 partes en peso de 6xido
s6lido. Estas relacicnes en peso se basan en el peso del o6xido
sd0lido antes de la calcinacidén. Una vez gque se impregna con
sulfato, el éxide sulfatado puede secarse mediante cualquier
método apropiade gue incluye, pero no se limita a, filtracién
por succidn seguido de evaporacidn, secade al vacio, secado por
atomizacién y similares, aunque también es posible iniciar la
etapa de calcinacidén inmediatamente.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invenciédn, el
soporte activador usado en la preparacién de las composiciones
de catalizadores de esta invencidn comprende un soporte
activador de intercambio idnico, que incluye, pero noc se limita
a compuestos © minerales de silicato y aluminosilicato, vya sea
con estructuras estratificadas o no estratificadas %
combinaciones de los mismos. En otro aspecto de esta invencidn,
aluminosilicatos estratificados de intercambio iénico, tales
como arcillas de pilar se usan como soportes activadores.
Cuande el scoporte activador 4cido comprende un soporte
activador de intercambic idnico, puede tratarse opcionalmente
con un anién de extraccidén de electrones, tales como los
descritos en la presente, aunque tipicamente el soporte

activador de intercambic idénico no se trata con un anidn de
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extraccidén de electrones.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencidn, el
soporte activador de esta invencidédn comprende minerales de
arcilla que tienen cationes intercambiables y capas capaces de
expandirse. Los soportes activadeores de minerales de arcilla
tipicos incluyen, peroc no se limitan a, ~aluminosilicatos
estratificados de intercambio idénico, tales comoc arcillas de
pilar. Aungque se usa el término “scporte”, no se entiende gue
sea construido como un componente inerte de la composicidn de
catalizador, sino que serd considerada una parte activa de la
composicidén de catalizador, debido a esta asociacién intima con
el componente de metaloceno sin puente.

De acuerdo con otrc aspecto de la presente invencidn, los
materiales de arcilla de esta invencidn abarcan materiales ya
sea en su estado natural o que se han tratade con diferentes
iones por humectacién, intercambio 1idénice o pilarizacidn.
Tipicamente, el soporte activador del material de arcilla de
esta invencién comprende arcillas ¢gue se han intercambiado de
forma idénica con cationes grandes, que 1incluyen cationes
complejos de metales poelinucleares, altamente cargados. Sin
embargo, los soportes activadores del material de arcilla de
esta invencioén también abarcan rcillas que se han
intercambiado de forma idénica con sales simples, gue incluyen,
perc no se limitan a, sales de AlL(III), Fe(II), Fe(III}) vy
Zn{Il) con ligandos, tales como haluro, acetats, sulfato,
nitrato o nitrito.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencidn, el
soporte activador comprende una arcilla de pilar (pilarizada).
El términc “arcilla pilarizada” se usa para hacer referencia a
materiales de arcilla gque se han intercambiadoc de forma idénica
con cationes complejos de metales altamente cargadces, grandes,
Tipicamente peclinucleares. Ejemplos de tales iocnes incluyen,
perc no se limitan a, lones de Keggin gue pueden tener cargas
tales comoc 7+, diferentes ©policxometalatcos y otros 1lones
grandes. De esta manera, el términc pilarizacidn se refiere a
una reaccidn de intercambic simple en la gque los caticnes

intercambiables de un material de arcilla se reemplazan con
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iocnes grandes, altamente cargados, tales como ilones de Keggin.
Estos cationes poliméricos después se inmovilizan dentro de las
intercapas de la arcilla y cuando se calcinan se convierten a
“pilares” de oéxido metdlico”, que scoportan efectivamente las
capas de arcilla como estructuras similares a ccolumnas. De esta
manera, una vez gque la arcilla se seca y se calcina para
producir los pilares de soporte entre las capas de arcilla, se
mantiene la estructure de red expandida y se mejora la
porosidad. Los poros resultantes pueden wvariar en forma Vy
tamafo comoe una funcidén del material de pilarizacidén y el
material de arcilla padre usado. Ejemplos de las arcillas de
pilarizacién y pilarizadas se encuentran en: T.J. Pinnavala,
Science 220 {(45%5), 365-371 {1983); J.M. Thomas, Intercalaticn
Chemistry, (S. Whittington and A. Jacobscn, eds.) Cap. 3, pp.
55-99, Academic Press, Inc., (18723 ; Patente U.s. No.
4,452,910; Patente U.S. No. 5,376,611; vy Patente U.S. UNo.
4,060,480.

El procesc de pilarizacién usa minerales de arcilla que
tienen cationes intercambiables y capas capaces de expandirse.
Puede usarse cualguier arcilla pilarizada gue puede mejorar la
polimerizacidn de las clefinas en la compesicién de catalizador
de la presente invencidén. Por lo tTantc, los minerales de
arcillia apropilados para la pilarizacidn incluyen, pero no se
limitan a, alofanos; esmectitas, ambas dicctahédricas (Al) v
tri-octahédricas (Mg) vy derivados de las mismas, tales como
montmorillonitas (bentonitas), nontronitas, hectoritas - o©
laponitas; haloisitas: vermiculitas; micas; fluocromicas;
cloritas; arcillas de capas mezcladas; las arcilla fibrosas que
incluyen, perc no se limitan a sepiclitas, atapulgitas vy
paligeorsguitas; una arcilla de serpentina; ilita; laponita;
saponita; y cualquier combinacién de las mismas. En un aspecto,
el soporte activader de la arcilla pilarizada comprende
bentonita o montmerillonita. E1 componente .principal de la
bentonita es montmorillonita.

La arcilla pilarizada puede pre-tratarse si se desea. Por
ejemplo, una benteonita pilarizada se pre-trata secando a 300°C

bajo una atmdsfera inerte, tTipicamente nitrégeno seco, durante

e



10

15

20

25

30

35

3 heoras, antes de adlclonarse al reactor de polimerizacidn.

Aungue se describe un pre-tratamiento ejemplar en la presente,
deberia entenderse gue el pre-calentamiento puede llevarse a
cabo a muchas otras temperaturas vy tiempos, incluyendo
cualguier combinacidén de temperatura y etapas de tiempo, todas
las cuales se abarcan por esta invencidn.

El soporte activador usado para preparar las composiciones
de catalizadores de la presente invencidn pueden combinarse con
otros materiales de soporte incorganicos, gue incluyen, pero no
se limitan a, zeolitas, o&xidos inorganicos, 6xidos incrganicos
fosfatados vy similares. En un aspecteo, los materiales de
soporte tipicos que se usan incluyen, perc no se limitan a,
silice, silice-alumina, alumina, titania, =zirconia, magnesia,
boria, toria, aluminofosfato, fosfato de aluminio, silice-
titania, silice/titania coprecipitada, mezclas de las mismas, ©
cualquier combinacién de las mismas.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencidn, uno
¢ mas de los compuestos de metaloceno hibridos pueden pre-
contactarse con un mondémero de olefina y un compuesto de
organoaluminio durante un primer periodo antes de poner en
contacto esta mezcla con el soporte activador. Una vez gue la
mezcla pre-contactada del compuestce({s) de metaloceno, mondmero
de clefina y compuesto de organcaluminio se pone en contacto
con el soporte activador, la ccmposicidn que comprende ademés
el soporte activador se llama una mezcla “post-contactada”. La
mezcla post-contactada puede dejarse permanecer en contacto
adicional durante un segundo periodo antes de cargarse en el
reactor en el gque el proceso de polimerizaciédn se llevarad a
cabo.

De acuerdo con aun otro aspecto de la presente invencién,
unc o mas de los compuestos de metaloceno hibridos pueden pre-
contactarse con un monomerc de olefina y un soporte activador
durante un primer periodo antes de poner en contacto esta
mezcla con el compuesto de organcaluminio. Una vez gque la
mezcla pre-contactada del compuesto(s) de metaloceno, mondmero
de olefina y soporte activador se pone en contacte con el

compuesto de organcaluminio, la composicidén que comprende
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ademas el crgancaluminic se llama una mezcla “post-contactada”.
La mezcla post-contactada puede dejarse permanecer en contacto
adiciconal durante un segundo periode antes de introducirse en
el reactor de polimerizacidén. Un ejemplo no limitante de pre-
contactar de acuerde con este aspecte de la invencidn se

ilustra en el siguiente Ejemploc 6.

COMPUESTOS DE ORGANOALUMINIO

Ln un aspecto, los compuestos de organcaluminic gque pueden
usarse con la presente invencidén incluyen, pero no se limitan
a, compuestos gque tienen la férmula:

(R%)3AL;
en donde R’ es un grupo alifatico que tiene de 2 a 6 A&tomos de
carbono. Por ejemplo, R® puede ser etilo, propile, butilo,
hexilo o isobutilo.

Otros compuestos de organcaluminio que pueden usarse de
acuerdc con la presente invencién incluyen, perc no se limitan
a, compuestes gue tienen la férmula:

BL(X") 0 (X%) 3on,
en donde X° es un hidrocarbilo; X® es un alcédxido o un
ariloxido, un haluro o un hidruro: Yy mes de 1 a 3, inclusive.

En un aspecto, X° es un hidrocarbilo que tiene de 1 a 20
dtomos de carbono. En otro aspecto de la presente invencién, x°
es un alguilc que tiene de 1 a 10 Atomos de carbono. Por
ejemplo, X° puede ser etilo, propilo, n-butilo, sec-butilo,
isobutilo o hexilo, vy similares, en aun otro aspecto de 1la
presente invencidn.

De acuerdo con un aspectc de la presente invencién, X° es
un alcéxido o un arildxide, cualguiera de los cuales tiene de 1
a 20 atcomes de carbono, un halurc o hidruro. En otro aspecto de
la presente invencién, X° se selecciona independientemente de
fldor o cloro. Inclusive en otro aspecto, X® es cloro.

En la férmula, Al(XS)m(XE)3ﬂw m es un nimero de 1 a 3,
inclusive, y tipicamente, m es 3. El valor de m nc se restringe
para ser un entero; por lo tanto, esta férmula incluye
compuestos de sesquihaluro u otros compuestos agrupadcs de

organcaluminio,
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Ejemplos de los compuestos de organocaluminio apropiados
para el uso de acuerdo con la presente invencidn incluyen, pero
no se limitan a, compuestos de trialgquilaluminio, compuestos de
naluro de dialquilaluminio, compuestos  de alcoxido de
dialquilaluminio, compuestos de hidruro de dialguilaluminio vy
combinaciones de los mismos. Ejemplos no limitantes especificoes
de los compuestos de organcoaluminic apropiados incluyen
trimetilaluminio (TMA) , trietilaluminio (TEA),
tripropilaluminio, etdxido de dietilaluminic, tributilaluminio,
hidruro de diiscbutilaluminic, triisobutilaluminio, cloruro de
dietilaluminio y similares, o combinaciones de los mismos.

La presente invencién contempla un métodc para pre-
contactar un compuests de metalcceno sin puente, hibride con un
compueste de organcaluminio vy un mondmero de olefina para
formar una mezcla pre-contactada, antes de poner en contacto
esta mezcla pre-contactada con el scporte activador para formar
una composicién de catalizador. Cuando la composicidn de
catalizador se prepara de esta manera, tipicamente, aunque nc
necesariamente, una porcidén del compuesto de organcaluminio se
adicicna a la mezcla pre-contactada vy otra porcién del
compuestc de organcaluminic se adiciona a la mezcla post-
ccocntactada preparada cuandoe la mezcla pre-contactada se pone en
contacto con el sopcorte activador de &xido sélido. Sin embargo,
el ccmpuesto de organcaluminioc completo puede usarse para
preparar la composicién de catalizador va sea en la etapa de
precontacto 0 post-contacto. Alternativamente, todes los
compeonentes de catalizadores se ponen en contacto en una sola
etapa.

Ademas, mas de un compuestc organcaluminioc puede usarse en
la etapa de pre-contacto o post-contacto. Cuando se adiciona un
compuesto de organcaluminio en etapas miltiples, las canticades
del compuesto de organocaluminic descritas en la presente
incluyen la cantidad total del compuesto de organocaluminio
usado en las mezclas pre-contactadas vy post-contactadas, v
cualguier compuesto de organcaluminio adicional agregade al
reactor de polimerizacidn. Por lo tanto, las cantidades totales

de compuestos de organcaluminio se describen sin tomar en



cuenta si se usa un solo compuesto de organoaluminio o més de

un compuesto de organcaluminio.

CCMPUESTOS DE ALUMINOXANO
5 La presente 1invencidén proporcicna una composicidén de

catalizador que contiene un activador, v en algunos aspectos de

la invencidn, el activador comprende un compuesto de
aluminoxano. Comc se usa en la presente, el término
“aluminoxano” se refiere a compuestos de aluminoxano,

10 composiciones, mezclas o© especles discretas, sin considerar
cémo se preparan, forman o de otra manera se proporcionan tales
aluminoxanos. Por ejemplo, puede prepararse una composicidon de

" catalizador gue comprende un compuesto de aluminoxanc, en la
que el alumincxano se proporciona como el poli(déxide de

15 hidrocarbil aluminio) o en la gue se proporcicna aluminoxano
como la combinacidén de un compuesto de algquil aluminic y una
fuente de protcnes activos, tales como agua. Los aluminoxanos
también se refieren como poli(dxidos de hidrocarbil aluminio) u
organcaluminoxancs.

20 Los otros componentes de catalizadores tipicamente se
poenen  en contacto con el aluminoxano en un sclvente de
compuesto de hidrocarburo saturado; aungue puede usarse
cualguier sclvente gue es sustancialmente 1inerte a los

. reactivos, intermediarics Yy  productos de la etapa de

25 activacidén. La ccomposicidén de catalizador formada de esta
manera se colecta por cualquier métode apropiado, por ejemplo,
por filtracidén. Alternativamente, la composicidén de catalizador
se introduce en =21 reactor de polimerizacidn sin ser aislada.

El compuesto de aluminexano de esta invencidén pueds ser un

30 compuesto de aluminic oligomérico gue - comprends estructuras

lineales, estructuras ciclicas o estructuras de caja, © mezclas

de las tres. S5e abarcan por esta invencidén los compuestos de:

aluminoxano ciclicos gue tienen la formula:
fm—oﬂ—
35 [ 0
R :

en donde R es un alquilo”lineél‘o ramificado gque tiene de 1 a

2
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10 atomos de carbono, vy p es un entero de 3 a 20. El radical
ALRO mostradeo en la presente también constituye la unidad de
repeticidén en un alumincxano lineal. De esta manera, también se

abarcan por esta invencidén los aluminoxanos lineales que tienen

R
RfA|~—o7LA|\
x AR

en donde R es un alguilo lineal o ramificado lineal que tiene

la férmula:

de 1 a 10 atomos de carbono, v g e€s un entero de 1 a 50.

Ademas, los aluminoxanos pueden tener estructuras de caja
de la foérmula RY%,.R°r0B14,03,, en donde R' es un grupc alquilo
terminal lineal ¢ ramificado que tiene de 1 a 10 &tomos de
carbone; R® es un grupc alguilo lineal o ramificado de puente
que tiene de 1 a 10 Atomos de carbono; r es 3 o 4; y o es igual
8 Naigyy — Nozy + Doy, en donde nag es el numero de dtomos de
aluminio de tres coordenadas, ng;; es el numero de &atomos de
carpono de dos coordenadas, y o, €8 ¢l numero de Atomos de
oxigeno de 4 coordenadas.

De esta manera, los aluminoxanos gue pueden emplearse en
las composiciones de catalizadores de la presente invencidn se
representan en general por las fdérmulas tales come (R-A1-0}),,
R{R-A1-0}4A1lR; y similares. En estas £férmulas, el grupo R es
tipicamente un alguilo C1;-Cs lineal o ramificado, tal como
metilo, etilo, propile, butile, pentilc ¢ hexilc. Ejemplos de
los compuestos de aluminoxano gue pueden usarse de acuerdo con
la presente invencién incluyen, pero no se limitan a,
metilaluminoxanc, etilaluminoxano, n-prepilaluminoxano, iso-
propilaluminoxanc, n-butilaluminoxano, t-butilalumincxanc, sec-—
butilaluminoxano, iso-butilaluminoxano, I-pentilaluminoxani, 2-
pentilaluminoxano, 3-pentilaluminoxanc, isopentilaluminexano,
necopentilaluminoxano y similares, o cualguier combinacién de
los mismos. Se preparan metilaluminoxano, etilaluminoxano e
iso-butilaluminoxano a partir de trimetilaluminio,
trietilaluminio o triisobutilaluminio, respectivamente, Yy a

menudo se refieren como poli(éxido de metil aluminio),

P

L

g
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poli{dxide de etil aluminio) y poli{éxide de isobutil
aluminio), respectivamente. También esti dentro del alcance de
la invencidén wusar un aluminoxano en combinacidn con un
trialguilaluminic, tal como el descrito en la patente U.S. No.
4,794,096.

La presente invencidén contempla muchos valores de o v g en
las formulas de aluminoxano (R-AL-0)p vy R{R-A1-C} A1R;,
respectivamente. En algunos aspectos, p y g son por lo menos 3.
Sin embargo, dependiendo de cémo se prepara, almacena y usa el
crgancaluminoxanc, el valor de p vy ¢ puede variar dentro de una
muestra simple de aluminoxano, y tales combinacicnes de
organcaluminexanos se contemplan en la presente.

En la preparacién de una composicidon de catalizador gue
contiene un aluminoxano, la relacidn molar de las moles totales
de aluminio en el aluminoxano (¢ aluminoxanos) a las moles
totales del compuestce (¢ compuestos) de metaloceno hibride en
la composicidén es en general entre 1:10 y 100,000:1. En otro
aspecte, la relacidn melar estd en un intervalo de 5:1 a
15,000:1. Opcionalmente, el aluminoxano puede adicionarse a una
zona de polimerizacién en intervaloes de 0.01 mg/L a 1000 mg/L,
de 0.1 mg/L a 100 mg/L o de 1 mg/L a 50 mg/L.

Los crgancalumincoxanos pueden prepararse por diferentes
procedimientos. Ejemplos de las preparaciones de
organcaluminoxano se describen en las patentes U.S. Nos.
3,242,099 vy 4,808,561. Por ejemplo, agua en un solvente
organico inerte puede hacerse reaccionar con un compuesto de
alguil aluminio, tal como (RﬂgAl, para formar el compuesto de
organocaluminoxano deseado. Mientras gque no se desea ser
relacionade por esta declaracidn, se cree que este método de
sintesis puede proporcionar una mezcla de  especies .de
alumincoxanc R-Al-0 lineales y ciclicas, ambas de las cuales se
abarcan por esta invencidn. Alternativamente, los
crgancalumincxancs pueden prepararse haciendo reaccicnar un
compuesto de alguil aluminio, tal come (R?*)3A1 con una sal
hidratada, tal cocme sulfato de copre hidratado, en un solvente

organice inerte.

(o)
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COMPUESTCOS DE ORGANOBORO/ORGANOBORATO

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencién, la
composicidén de catalizador puede comprender un activader de
organobero u  organcborato. Los compuestos de corganoboro u
organcboratc incluyen compuestos de boro neutros, sales de
borato, vy similares o combinacicnes de los mismos. Por ejemplo,
se contemplan los  compuestos de  fluereergane boro y  los
compuestes de flucorocrganc boerato.

Cualquier compuestc de Iflucrccorgane borc o flucroorgano
borato apropiado puede usarse con la presente 1invencidn.
Ejemplos de los compuestos de fluorocorgano borato que pueden
usarse en la presente invencidn incluyen, pero no se limitan a,

beorates de arile fluorados, tales come N,N-dimetilanilinio

tetracis{pentaflucrefenil)borato, trifenilcarbenio
tetracis({pentafluorcofenil)bcrato, tetracis-
(pentaflucrcfenil)borato de litic, N,N-dimetilanilinio
tetracis(3,5-bis{triflucrometil}fenil]borato, trifenilcarbenio
tetracis([3,5-bis{triflucrometil}fenil]borato Y similares, Q
mezclas de los mismos. Ejemplos de los compuestos de

fluorcorganc boro gue pueden usarse como co-catalizadores
opcionales en la presente invencidn incluyen, perc no se
limitan a, tris(pentaflucrofenil)boero, tris[3,5-
bis(trifluorometil)fenillboro y similares, o mezclas de los
mismos. Aungue no se pretende ser relacionado por la siguiente
teoria, estos ejemplos de los compuestos de fluoroorganc borato
v fluocrcocrganoc boro, y los compuestos relacionados, se cree gque
forman aniones de “coordinacidn débilmente” cuando se combinan
con compuestos organometalices o metaloceno, como se¢ describe
en la patente U.S. 5,919, 982. Los sclicitantes también
contemplan el usco de ccmpuestos de diboro o bis-boro, u otros
compuestos bifuncionales que contienen dos ¢ mas atomos de borc
en la estructura quimica, tal como se describe en J. Am. Chem.
Scc., 2005, 127, pp. 14756-14748.

En general, puede usarse cualquier cantidad de compuesto
de organcborce. De acuerdc con un aspecto de esta invencidn, la
relacidn molar de las moles totales de compuesto (o compuestos)

de organcboro u organcberato a las moles totales del compuesto

cya
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(0 compuestos) de metaloceno hibride en la compcesicién de
catalizador estd en un intervalo de 0.1:1 a 15:1. Tipicamente,
la cantidad del compuestc de fluoroorgano boro o flucrcorgano
borato usada como un co-catalizador para el metalocenc hibrido
es de 0.5 moles a 10 meles de compuesto de boro/borato por mol
de compuesto de metaloceno hibrido sin puente. De acuerdo con
otro aspecto de esta invencidn, la cantidad de compuesto de
fluoroorgano bore o fluorocorgano borato es de (0.8 moles a 5
moles de compuesto de bkoro/borato por mol de compuesto de

metaloceno hibrido.

COMPUESTOS IONICOS IONIZANTES

La presente invencién proporcicna ademds una composicién
de catalizador que puede comprender un compuesto idnico
ionizante. Un compuesto idnico ionizante es un compuesto idnico
gque puede funclonar como un activador o co-catalizador para
mejorar la actividad de la composicién de catalizador. Mientras
que no se pretende gque sea relacionado por la teoria, se cree
que el compuesto iéniceo ionizante es capaz de reaccionar con un
compuesto de metalcoceno y convertir el metaloceno en unc o mas
compuestos de metaloceno catidnicos, o compuestos de metaloceno
cationicos incipientes. Nuevamente, mientras que no se pretende
ser relacionado por la teoria, se cree gue el compuesto idénico
lonizante puede funcionar COmo un compuesto lcnizante
extrayende completa o parcialmente un ligando aniénico,
posiblemente un ligando no alcadienilo, tal como X' o X%, del
metaloceno hibrido. Sin embargo, el compuesto iénicc ionizante
€5 un activador sin considerar si ioniza el metalocenc hibrido,
extrae un ligande X' o X* de una manera como para formar un par
iénico, debilita el enlace metal-X' ¢ metal-X? en el metaloceno
hibrido, coordina simplemente a un ligando X' ¢ X o activa el
cempuesto de metaloceno hibrido por algin cotro mecanismo.

Ademas, no es necesario que el compuesto idénico iocnizante
active unicamente el compuesto de metaloceno hibrido. La
funcidn de activacidén del compuesto iénico ionizante puede ser
evidente en la actividad mejorada de la composicién  de

catalizador como una totalidad, comparado con una composicién

©5




de catalizador que no contiene un compuesto idnico ionizante.

Fjempleos de los compuestos 1dnicos ionizantes incluyen,

peroc no se limitan a, los siguientes compuestos: tri(n-
butil)amonio tetracis{p-tolil)borato, tri(n-butil) amonio

5 tetracis{m-tolil)borato, tri(n-butil)amonio tetracis(2,4-
dimetilfenil)borato, tri(n-butil)amonio tetracis (3, b-
dimetilfenil)borato, tri{n-butil)amonio tetracis[3, 5-
bis{triflucrometil)fenillboratoc, trii{n-hutil)amonio
tetracis(pentaflucorcfenil)berato, N,N-dimetilanilinioc

10 Ttetraclis(p-telil)borato, N,N-dimetilanilinio tetracis (m-
toliliborateo, M, N-dimetilanilinioc tetracis(2,4-
dimetilfenil)borato, N,N-dimatilanilinio tetracis (3,5~

o dimetilfenil)borato, N,N-dimetilanilinio tetracis{3,5-
bis(triflucrometil) fenil borato, N,N-dimetilanilinio

15 tetracis (pentafluorofenil)porate, trifenilcarbenic tetracis({p-

tolil)borato, trifenilcarbenioc tetracis{m-tolil)borato,
trifenilcarbenio tetracis (2, 4-dimetilfenil)borato,
trifenilcarbenic tetracis{3,5-dimetilfenil)borato,

trifenilcarbenio tetracis[3,5-bis(triflucrometil)fenillborato,

20 trifenilcarbenio tetracis(pentaflucrecfenil)berato, tetracis(p-

tolillborato de tropilico, tetracis{m-tolil)borato de tropilio,

tetraclis (2, d4-dimetilfenil)borato de tropilio, tetracis (3, b-

dimetilfenil)borato de tropilio, tetracis[3,5-bis{trifluoro-

. metil) fenil]lborato de tropilio,
25 Tetraclis (pentafluorofenil)borato de tropilio, |

tetracis (pentafluorofenil)borato de litio, tetrafenilborato de

litio, tetracis(p-tolil)borato de litio, tetracis (m-

tolil)borato de litio, tetracis ({2, 4-dimetilfenil)boratec de

litio, tetracis (3, 5-dimetilfenil)borato de litio,

30 tetrafluorchorato de i1itio, tetracis(pentaflucrcfenil)borato de

sodic, tetrafenilborate de sodico, tetracisi{p-tclil)borato de

sodio, tetracis(m-tolil)borato de sodio, tetracis (2, 4-
dimetilfenil)borato de sodio, tetracis(3,5-dimetilfenil)borato
de sodioc, tetraflucoroborato de scdiao,
35 tetracis(pentaflucrocfenil)korate de potasio, tetrafenilberato
de potasio, tetracis(p-telil)borate de potasio, tTetracis(m-

tolil)borato de potasio, tetracis{Z,4-dimetilfenil)borato de

64
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tetrafluoroborato de potasio,
tetracis{pentaflucrcfenil)aluminato de litio,
tetrafenilaluminatc de 1litio, tetracis(p-telil)aluminatoc de
litic, tetracis(m-telil)aluminato de litio, tetracisi2, 4-
dimetilfenil)aluminato de litio, tetracisi(3,5-
dimetilfenil)aluminato de litio, tetraflucrcaluminatc de litio,
tetracis (pentaflucorofenilialuminate de sodio,
tetrafenilaluminate de sodio, tetracisip-toliljaluminateo de
sodio, tetracis{m-teolil)aluminato de sodio, tetracis (2,4~
dimetilfenil)aluminato de sodio, tetracis (3, 5-
dimetilfenil)aluminato de sodio, tetrafluoroaluminato de scdio,
tetracis(pentafluorcfenil)aluminate de pectasio,
tetrafenilaluminato de potasio, tetracis(p-tolil)aluminato de
potasio, tetracis(m-tolil)aluminatoe de potasio, tetracis(2Z,4-
dimetilfenil)aluminato de petasio, tetracis (3,5-
dimetilfenil)aluminato de potasio, tetrafluorocaluminato de
potasic vy similares, o combinaciones de los mismos. Los
compuestos idnicos ionizantes utiles en esta invencidn nc se
limitan a éstos; otros ejemplos de los compuestos idnicos
ionizantes se describen en las patentes U.S. Nos. 5,576,259 vy

5,807,938,

MONOMERCS DE CLEFINA

Los reactivos 1nsaturades gue pueden emplearse con  las
composiciones de catalizadores y los procesos de polimerizacidn
de esta dinvencién incluyen tipicamente compuestos de olefina
que tienen de 2 a 30 atcmos de carbono por molécula y gue
tienen un enlace dobkle clefinico. Esta invencidédn abarca 1los
procesos de homopolimerizacidn usando una olefina simple, tal
Como etilenc o] propilenoc, asi COMmo reacciones de
copolimerizacién con un compuesto olefinico diferente. Los
copolimerocs resultantes contienen en general una cantidad
principal de etileno ({>»50 por ciento en mel) vy una cantidad
menor de comenémerc (<50 por ciento en mol), aungue esto no es
un regquerimienteo. Los comonémeros Jue pueden copolimerizarse

con etilenc a menudoe tienen de 3 a 20 Atomos de carbonc en su
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cadena molecular.

Pueden emplearse en esta invencidn olefinas aciclicas,
ciclicas, policiclicas, terminales (o), internas, lineales,
ramificadas, sustituidas, insustituidas, funcionalizadas y no
funcicnalizadas. Por ejemplo, los compuestos insaturados
tipicos gque pueden polimerizarse con las composiciones de
catalizadores de esta invencidén incluyen, perc no se limitan a,
etileno, prepileno, l1-kuteno, Z2-butenc, 3-metil-1-buteno,
ischbutilenc, 1l-pentenc, Z-penteno, 3-metil-l-pentenc, 4-metil-
l-pentenc, 1-hexeno, 2-hexeno, 3-hexeno, 3-etil-l-hexeno, 1-
heptenc, Z2-heptenco, 3-hepteno, los cuatro octencs normales, los
cuatro nonencs normales, los cinco decenos normales, y
similares, o© mezclas de dos o mas de estos compuestos. Las
olefinas ciclicas y biciclicas, que incluyen, pero no se
limitan a, ~ ciclopentenc, ciclohexeno, norkornilenc,
norpornadienc y similares, también pueden polimerizarse como se
describid antericormente. El estirenco también puede emplearse
come un monemerce en la presente invenciédn.

Cuando se desea un copolimero, el mondmero puede ser, por
ejemplo, etileno o propilenc, el cual se copoelimeriza con un
comonomerc. Ejemplos de los comondmeros de olefina incluyen,
pero no se limitan a, 1-buteno, 2-buteno, 3-metil-l-buteno,
isobutileno, l-pentenc, 2-pentenc, 3-metil-l-penteno, 4-metil-
l-penteno, l-hexenc, 2-hexeno, 3-etil-l-hexeno, l-hepteno, 2-
hepteno, 3-heptenc, l-octeno vy similares. De acuerdo con un
aspecteo de la presente invencidén, el comondmero se selecciona
de l-buteno, l-penteno, l-hexeno, l-octeno, l-decenc y estirenc
o cualquier combinacién de los mismos.

En general, la cantidad de comeonémerc introducida en una
zona del reactor para preducir el copolimero es de 0.01 a 50
por ciento en pesc del comonémerc basado en el peso total del
menémero ¥y comondmero. De acuerdo con otro aspecto de la
presente invencién, la c¢antidad de comonémerc introducida en
una zona del reactor es de 0.01 a 40 por cientec en peso de
comondémero con base en el pesc total del mondmero y comonémero.
En aun otra modalidad, la cantidad de comonémerc introducida en

una zona del reactor es de 0.1 a 35 peor cientoc en pesc de
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comonémerc con base en el peso total del mondmerc y comondmerc.
Adn, en cotro aspecto, la cantidad de comondmerc introducida en
una zona del reactor es de 0.5 a 20 por ciento en peso de
comondémerc con base en peso total del mondmerco y comondmerc.
Mientras gue no se pretende ser relacicnade con esta
teoria, cuando se usan olefinas ramificadas, sustituidas o
funcionalizadas como reactivos, se cree gue un Iimpedimento
estérico puede impedir v/o disminuir el proceso de
polimerizacién. De esta manera, la o las porcicnes ramificadas
yv/o clclicas de la olefina removida algo del enlace doble
carbono-carbone nc seria esperada para impedir la reaccldn de
la manera que los mismos sustituyentes de clefina situadcs mas
proximos al enlace doble carbono-carbone lo harian. De acuerdo
con un aspecto de la presente invencién, un monémerc/reactivo
es etileno, de modo gue las polimerizaciones sSon  una
polimerizacidédn que involucra sélo etileno o ceopolimerizaciones
con una olefina aciclica, ciclica, terminal, interna, lineal,
ramificada, sustitulida ¢ 1Iinsustituida diferente. Ademas, las
composiciones de catalizadores de esta invencidn pueden usarse
en la polimerizacidédn de compuestos de diolefina que incluyen,
pero no se limitan a, 1,3-butadieno, isopreno, 1,4-pentadienc y

1, 5-hexadieno.

PREPARACION DE LA COMPOSICION DE CATALIZADOR
Enun aspectao, la presente invencidn abarca una
composicion  de catalizador qgue comprende un  producto  de
contacto de un compuesto de metalccenc hibrido =in puente y un
activador. Tal composicidn puede comprender ademas un compuesto
de ‘organcaluminic. Los activadcores aproplados incluyen, pero no
se limitan a, soportes activadores, compuestos de aluminoxanc,
compuestos de organcbhore u  organcberato, compuestos 1énicos
icnizantes, y similares o combinacicnes de los mismos.

Esta invencién abarca ademés métodos para elaborar estas
composiciones de catalizadores, tales como, por ejemplo, poner
en contacto los componentes de catalizadores respectivos en

cualguier orden o secuencia.

En un aspecto de la invencidn, un compuesto de metaloceno
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hibride puede pre-contactarse si ss desea con un mondémerc
olefinico, no necesariamente el monémerc de olefina que va a
polimerizarse, vy un compuesto de organcaluminic durante wun
primer periodo antes de poner en contacto esta mezcla pre-
contactada con un scporte activader. El primer periodo para el
contacto, el tiempo de pre-contacto, entre el compuesto o
compuestos de metaloceno hibride, el monémerc olefinico y el
compuesto de organoaluminio oscila tipicamente de 0.1 hora a 24
horas, por ejemplo, de 0.1 a 1 hora. También se emplean tiempos
de precontacto de 10 minutos a 3C minutos. En otro aspecto de
la invencién, un compuestce de metaloceno hibride puede pre-
contactarse con un mondémerc olefinice y un soporte activador
durante un primer pericdo antes de poner en contacto esta
mezcla pre-contactada con un compuesto de organoaluminioc. EI1
primer periodo para el contacto, el tiempo de pre-contacto,
entre el compuesto o© compuestos de metaloceno hibrido, el
monomere olefinico y el soporte activador oscila tipicamente de
0.1 hora a 24 horas, por ejemplo, de 0.1 a 2 horas. También se
emplean tiempos de pre-contacto de 1C¢ minutos a 60 minutos.

Alternativamente, el proceso de pre-contacto se lleva a
cabo en etapas maltiples, en lugar de una sola etapa, en la que
las mezclas multiples se preparan, gque comprenden cada una un
grupo diferente de componentes de catalizadores. Por ejemplo,
por lo mencs dos componentes de catalizadores se ponen en
contactoe formande una primera mezcla, seguldo del contacte de
la primera mezcla con otro componente de catalizador formando
una segunda mezcla, etcétera.

Las etapas de pre-contacto multiples pueden llevarse a
cabo en un solo recipiente o en recipientes mialtiples. Ademéas,
las etapas de pre-contacto multiples pueden llevarse a cabo en
serie (secuencilalmente), en paralelo o una combkinacidén de las
mismas. Por ejemplo, una primera mezcla de dos componentes de
catalizadores puede formarse en un primer recipiente, una
segunda mezcla que comprende la primera mezcla mas  un
componente de cétalizador adicicnal puede formarse en el primer
recipiente ¢ en un segundo recipiente, que se <coloca

tipicamente corriente zbajo del primer recipiente.

c
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En otro aspecto, vuno o mas de los componentes de
catalizadecres pueden dividirse Y usarse en diferentes
tratamientos de pre-contacto. Por ejemplo, parte de un
compeonente de catalizador se alimenta en un primer recipiente
de pre-contacto para pre-contactar cen otre componente de
catalizador, mientras gue el resto de tal componente de
catalizador se alimenta en un segundo recipiente de pre-
contacto para pre—-ccntactarse con oLro componente de
catalizadeor, ¢ se alimenta directamente en el reactor, © una
combinacién de los mismos. El pre-contactc puede llevarse a
cabo en cualquier equipce aprecpiado, tal como tangues, tanques
de mezclade agitados, diferentes dispositivos de mezclado
estaticos, un matraz, un recipiente de cualgquier tipo o
combinaciones de estos aparatos.

En otro aspecto de esta invencién, los diferentes
componentes de catalizadores (por ejemple, metalcoceno hibrido
sin puente, soporte activador, co-catalizador de crganocaluminio
y opcionalmente un hidrocarburo 1nsaturado] se ponen  en
contacto en el reactor de polimerizacidén simultaneamente,
mientras que estd procediendo la reaccién de polimerizacidn.
Alternativamente, cualquiera de dos o mas de estos componentes
de catalizadores pueden pre-contactarse en un recipiente antes
de introducirse en la zona de reaccidén. Esta etapa de pre-
contacto puede ser continua, en la gue el producto pre-
contactado se alimenta continuamente al reactor, © puede ser un
proceso por etapas o por lotes, en el que un lote de producto
pre-contactado se adiciona para elaborar una composicién de
catalizador. Esta etapa de pre-contacto puede llevarse a cabo
durante un periodo gue puede oscilar de unos cuantos segundos
hasta tanto como varios dias, o mas. En este aspecto, la etapa
de pre-contacto continuc en general dura de 1 segundo hasta 1
hora. En otro aspecto, la etapa de pre-contacto continuc dura
de 10 segundos hasta 45 minutos, o de 1 minuto a 30 minutos.

Una vez que la mezcla pre-contactada del compuesto de
metaloceno hibrido, el mondmero de olefina y el co-catalizador
de organcaluminic se pone en contacto con el soporte activador,

esta composicién (con la adicidén del soporte actlvador) se
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denomina la “mezcla post-contactada”. La mezcla post-
contactada permanece opcliconalmente en contactoe durante un
segundo periocde, el tiempoe de post-contacto, antes de iniciar
el procesc de polimerizacién. Los tiempos de post-contacto
entre la mezcla pre-contactada v el scoporte activado en general
oscilan de 0.1 hora a 24 horas. En un aspecto adicicnal, el
tiempo de post-contacto estd en un intervalo de (0.1 hora a 1
hora. La etapa de pre-contacte, la etapa de post-contacto, o©
ambas, pueden aumentar la productividad del polimero comparado
con la misma composicidn de catalizador que se prepara sin pre-
contactar o© post-ceontactar. Sin embargo, no se regulere una
etapa de pre-contacto ni una etapa de post-contacto.

La mezcla post-contactada puede calentarse a una
temperatura y durante un periodo suficiente para permitir la
adsorcidn, impregnacidén o interaccién de la mezcla pre-
contactada y el soporte activador, de modo que se inmoviliza,
se adsorbe o se deposita en la misma una porcién de los
componentes de la mezcla pre-contactada. Cuande se enplea
calentamiento, la mezcla post-contactada en general se calienta
a una temperatura de 0°F a 150°F, o de 40°F a 95°F. De
acuerdo con un aspecto de esta invencidn, la relacidn molar de
las moles del compuesto de metaloceno hibrido a las moles de
compuestc de organoaluminio en una composicidén de catalizador
en general estd en un intervale de 1:1 a 1:1C0,000. En otro
aspecto, la relacidén molar esté en un intervaleo de 1:1 a
1:1,000. AlGn en otrc aspectce, la relacidn molar de las moles
del compuesto de metaloceno hibride sin puente a las moles de
compuesto de organcaluminic estd en un intervalo de 1:1 a
1:100. Estas relaciones nclares reflejan la relacidn de las
moles totales del compuesto ¢ compuestos de metaloceno a la
cantidad total de compuesto {0 compuestcos) de organcaluminio en
la mezcla pre-contactada y la mezcla post-contactada combinada,
si se emplean las etapas de pre-contacto y/o post-contacto.

Cuando se usa una etapa de pre-contacto, la relacidn molar
de las moles del mendémerc de olefina a las meoles totales del
compuestc de metalcceno hibrido en la mezcla pre-contactada

estd tipicamente en un intervalo de 1:10 a 100,000:1. Las moles
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totales de cada componente se usan en esta relacidén para
explicar aspectos de esta invencidén en donde se emplea mas de
un mondmero de olefina y/c mas de un compuesto de metaloceno.
Ademds, esta relacidn melar puede estar en un intervalo de 10:1
a 1,000:1 en cotro aspectc de la invencidn.

En general, la relacién en pesc del compussto de

organcaluminic a soporte activador estd en un intervalo de 10:1

a 1:1000. 5i ze emplea mas de un compuesto de organcaluminio
yv/0o mas de un soporte activador, esta relacidn se basa en el
peso total de cada componente respectivo. En otro aspecte, la
relacidén en peso del compuesto de organcaluminic al soporte
activador estd en un intervalo de 3:1 a 1:100 o de 1:1 & 1:50.

En algunos aspsctes de esta invencidn, la relacidn en peso
de metalocenc hikride a soporte activadeor esta en un intervalo
de 1:1 a 1:1,000,000. Si se emplea mas de un metaloceno hibrido
sin puente v/o mas de un soporte activador, esta relacién se
basa en el peso total de cada componente respectivo. En otro
aspecto, esta relacién en peso estda en un intervalec de 1:5 a
1:160,000, o de 1:10 a 1:10,000. AUn =n oftro aspecto, 1la
relacidn en peso del compuesto de metaloceno hibrido sin puente
al soporte activador esta en un intervalo de 1:20 a 1:1000.

Los compuestos de alumincxanc no se reguiseren para formar
la composicién de catalizader. De esta manera, la
polimerizacidn puede proceder en ausencia de aluminoxanos. Por
lo tanto, 1la presente invencidén puede usar, por ejemplc,
compuestos de organcaluminic y un soporte activador en ausencia
de aluminoxanos.

Ademas, los compuestes de organoboro y organcboratce no se

requieren para formar una composicidén de catalizader de esta

invencién. No obstante, los aluminoxanos, compuastos de
organoborc u organcborato, compuestos idnicos donizantes o©
combinaciones de i0s mismos, pueden usarse en otras

composiciones de catalizadores contempladas y abarcadas dentro
de la presente invencidn. Pcr esto, los alumincxanos,
compuestos de organoborc u organocoborato, compuestcs 1idnicos
ionizantes ¢ ccmbinaciocones de los mismos, pueden emplearse con

el compuesto de metaloceno hibrido, por ejemplo, va sea en

+1
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presencia o ausencia de un compuesto de organcaluminio.

Las compecsicicnes de catalizadores de la presente
invencién tienen en general una actividad catalizadora mayor de
100 gramos de polietilenc por gramo de soporte activador por
hora (abreviadeo gP/{gAS-hr)). En otro aspecto, la actividad
catalizadora es mayor de 150, mayor .de 200 ¢ mayor de 250
gP/(gAS-hr). En aun otra mecdalidad, ias composicicnes de
catalizadores de esta invencidn se caracterizan por tener una
actividad catalizadora mayor de 500, mayor de 1000 o mayor de
1500 gP/ {(gAS-hr). AUn en otro aspecto, la actividad
catalizadora es mayor de 2000 gP/(gAS-hr). Esta actividad se
mide bajo condiciones de pclimerizacién en suspensién usandc
isobutanc COomo el diluyente, a una temperatura de
polimerizacidén de 90°C y una presidn de etileno de 450 psig.

Come se describidé anteriormente, cualquier combinacidn del
compuesto de metalcceno hibrido, el soporte activador, el
compuesto de organocaluminio y el mondmero de olefina, puede
pre~contactarse en algunos aspectos de esta invencidén. Cuando
cualguier pre-contacto se presenta con un mondmero olefinico,
no es necesario gue ¢l monémerc de olefina usado en la etapa de
pre-contacto sea el mismo gue la olefina a polimerizarse.
Ademas, cuando se emplea una etapa de pre-contactc entre
cualguier combkinacién de los componentes de catalizadores
durante un primer periodec de tiempo, esta mezcla pre-contactada
puede usarse en una etapa de post-contacto subsecuente entre
cualguier otra combinacidédn componentes de catalizadores durante
un segunde periede de tiempo. Por ejemplo, el compuesto de
metalocenco hibrido, el compuestc de organcaluminio y 1l-hexenc
pueden usarse en una etapa de pre-contacto durante un primer
periocdo de tiempc, y esta mezcla pre-contactada después puede
ponerse en contacto con el soporte activader para formar una
mezcla post-contactada gue se pone en contacto durante un
segundo periodo de tiempo antes de 1iniciar la reaccidn de
polimerizacidn. Por ejemplo, el primer periodo de tiempo para
el contacto, el tiempo de pre-contacto, entre cualquier
combinacidén del compuesto de metaloceno hibrido, el mondmero

clefinice, el soporte activador Y el cempuesto de
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organcaluminio puede ser de 0.1 hora a 24 horas, de 0.1 a 1
hora o de 10 minutos a 30 minutos. La mezcla post-contactada se
deja opcionalmente permanecer en contacto durante un segundc
periodo de tiempo, el tiempo de post-contacto, antes de iniciar
el proceso de polimerizacicn. De acuerdo ccocn un aspecto de esta
invencién, los tiempos de post-contacto entre la mezcla pre-
contactada Y cualesquiera compenentes de catalizadores

restantes es de 0.1 hora & 24 horas ¢ de 0.1 hora a 1 hora.

PROCESC DE PCLIMERIZACION

Las compesiciones de catalizadores de la presente
invencién pueden usarse para polimerizar olefinas para formar
homopolimercs o¢© copolimeros. Uno de tales procesos para
polimerizar olefinas en presencia de una composicidn de
catalizador de la presente invencién comprende poner en
contacto la composicién de catalizador con un meondmero de
olefina y opcicnalmente un comondmero de olefina bajo
condiciones de polimerizacidén para producir un poelimero o
copolimero, en donde la composicién de catalizador comprende un
producto de contacto de un compuesto de metaloceno hibride y un
activader. En este aspecto, el compuesto de metaloceno hibrido

tiene la siguiente fdérmula:

x* (;

en donde:

M es Zr, Hf o Ti;

X! ¥ X* son independientemente un halurc © un grupo
alifatico, aromatico o ciclico sustituido o insustituide o una
combinacidén de los mismos;

X’ es un grupe ciclopentadienilo, indenilc o fluorenilo
sustituido o insustituido, cualquiera de los sustituyentes en
Xx* son independientemente un Atocmo de hidrdgeno ¢ un grupc

alifatico, aromatico o ciclico sustituido o insustituide, o una
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combinacidén de los mismos:

x! es -0-R*, -NH-R®, -PH-R®, -$-R* o —CRP=NR",
en donde:

R* es un grupe arilo sustituido con un sustituyente
alquenile, cualquiera de los sustituyentes en R® ademés del
sustituyente alquenilc son independientemente un atomc de
hidrégeno o un grupo alguilo, alquenilo o alcoxi sustituidoc o
insustituido; v

R* v R° son independientemente un atomo de hidrdégeno ¢ un
grupe alifédtico, aromatico o ciclico sustituido o insustituido
0 una combinacidén de los mismoes.

En un aspectce diferente, el proceso de polimerizacidn
puede emplear una compoesicidn de catalizador gue comprende un
preducte de contacto de un compuesto de metalcocenc hibrido y un

activador, en donde el compuesto de metaloceno hibrido es:

2 O 2 A

. &KQ

o una compinacliodn de los mismos.

3

Las composiciones de catalizadores de la ©presente
invencidén se destinan para cualquier método de polimerizacién
de clefinas usanda diferentes tipos de reactores de
polimerizacién. Como se usa en la presente, el “reactor de
polimerizacidén” incluye cualiquier reactor de polimerizacidn
capaz de polimerizar meondmercos de olefina para producir
homopolimercs o copolimeros. Los diferentes tipos de reactores
incluyen los que pueden referirse como reactores de lotes,
suspensidén, fase gaseosa, solucidn, alta presidn, tubulares o
autcclave. Los reactores en fase gaseosa pueden comprender

reactores de de lecho fluidizado o reactores horizontales por

e
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atapas. Los reactores en suspensidn pueden comprender esplras
verticales u horizontales. Los reactores a alta presidén pueden
comprender reactores de autoclave o tubulares. Los tipos de
reactores pueden incluir procesos por lotes o continuos. Los
procesos continucs podrian usar una descarga de producto
intermitente o continua. Los procesos también pueden incluir
recirculacidén parcial o total de un monémerc sin reaccionar,
comonémero sin reaccionar y/o un diluyente.

Los sistemas del reactor de polimerizacidén de la presente
invencion pueden comprender un tipo de reactor en un sistema ©
reactores multiples del mismc tipoc o diferente. La produccidn
de polimeros en reactores multiples puede incluir varias etapas
en por lo menos dos reactores de polimerizacidn separados
interconectades por un dispositivo de transferencia gque hace
posikble transferir los polimeros gue resultan del primer
reactor de polimerizacién en el segundo reactor. Las
condiciones de polimerizacién deseadas en unc de los reactores
pueden ser diferentes de las condiciones de operacién de los
otros reactores. Alternativamente, la polimerizacién en los
reactores multiples puede incluir la transferencia manual del
polimerc de un reactor a los reactores subsecuentes para la
polimerizacidén continua. Los sistemas de reactores mialtiples
pueden incluir cualquier combinacién, gue incluyen, pero no se
limitan a, reactores de espira mniltiples, reactores en fase
gaseosa multiple, una comblinacién de reactores de espira v fase
gaseosa, reactores de alta presidn mialtiples o una combinacién
de reactores de alta presién con espira y/o fase gaseosa. Los
reactores multiples pueden operarse en serile o en paralelc.

De acuerdo con un aspecto de la invencidn, el sistema del
reactor de polimerizacién puede comprender uno o més reactores
en suspensidon de espira que comprenden espiras verticales u
horizontales. El mondémero, diluyente, catalizader Y
opciconalmente cualguier comondmero pueden alimentarse
continuamente a un reactor de espira, en donde se presenta la
polimerizacidr. En general, los procesos continuos pueden
comprender la introduccién continua de un mondmerc, un

catalizador y un diiuyente en un reactor de polimerizacién y la
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remociédn continua de este reactor de una suspensidn  que

comprende particulas poliméricas y el diluyente. El efluente
del reactor puede expandirse para remcver el polimerc sdlido de
los  ligquidos que comprenden el diluyente, monémerc y/o
comonémero. Pueden usarse diferentes tecnologlas para esta
etapa de separacidn, gque incluyen, pero nc se limitan a,

expansidén que puede incluir cualquier combinacidén de adicidn de

calor vy reduccidn de la presidn; separacidén por accidn
cicldénica en un «cicldén o  hidrocicldn: © separacidn por
centrifugacién.

Los procesos de polimerizacidén en suspensidén (también

conccidos como el proceso de forma de particula) se describen,
por ejemple en la patentes U.S. Nos. 3,248,179, 4,501,885,
5,565,175, 5,575,979, 6,239,235, 6,262,191 y 6,833,415b.

Los diluyentes apropiadeos usados en la polimerizacidn en
suspensidén incluyen, perc nc se limitan a, el mondmero gque es
pelimerizacdo vy los hidrocarburcs gque son liquidos bajo
condiciones de reaccidn. Ejemples de los diluyentes apropiados
incluyen, pero nc se limitan a, hidrocarburcs, tales como
propanc, ciclohexano, iscbutano, n-pbutano, n-pentanoc,
isopentanc, neopentanc y n-hexano. Algunas reagccicnes de
polimerizacién en ciclo se pueden presentar bajo condiciones
volumetricas en donde no se usa diluyente.

De acuerdo con aun otro aspecto de esta invencién, el
reactor de polimerizacidédn puede comprender por lo menos un
reacter en fase gassosa. Tales sistemas pueden emplear una
corriente de recirculacidédn continua gque contiene uno © mas
mondémercs ciclados continuamente a través de un lecho
fluidizadc en presencia del catalizader bajo condicicnes de
polimerizacidn. Una corriente de recirculacidn puede extraerse
del leche fluidizado y recircularse nuevamente en el reactor.
Simultineamente, el producto polimérico puede extraerse del
reactor y- puede agregarse monomerco nueve o fresco para
reemplazar el monomero polimerizade. Tales reactores en fase
gaseosa pueden comprender un proceso para polimerizacidn en
fase gas de etapa multiple de olefinas, en el que las olefinas

se polimerizan en la fase gasecsa en por 1o menos dos zonas de

e
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polimerizacidén en fase gas independiente mientras se alimenta
un polimerc que contiene catalizador formado en un primera zona
de polimerizacién a una segunda zona de polimerizacidén. Un tipo
de reactor en fase gas se describe en las patentes U.S. Nos.
5,352,749, 4,588,7%0 v 5,436,304,

De acuerdo con otro aspecto de la invencidn, un reacter de
polimerizacidén a alta presidn puede comprender un reactor
tubular © un reactor de autoclave. Los reactores tubulares
pueden tener varias zonas en donde se adicicnan el mondmero
fresco, iniciadeores o) catalizadores. El mondémero puede
arrastrarse en una corriente gaseosa inerte e introducirse a
una zona del reactor. Los iniciadores, catalizadores vy/o
componentes de catalizadores pueden arrastrarse en  una
corriente gaseosa e introducirse en otra zona del reactor. Las
cocrrientes gaseosas pueden entremezclarse para la
peolimerizacidon. Puede emplearse calor y presidn apropiadamente
para obtener las condicicnes de reaccidén de polimerizacidn
Sptimas.

De acuerdo con aun otro aspecto de la invencidn, el
reactor de polimerizacidn puede comprender un reactor de
polimerizacién en solucidn, en donde el mondmeroc se pone en
contacto con la composicidén de catalizador mediante agitacidn
apropiada u otros medios. Puede emplearse un vehiculo que
comprende un diluyente organico inerte o mondmerc en exceso. Si
se desea, el mondmerc puede ponerse en contacte con la fase
vapor con el productc de reaccidén catalitica, en presencia o
ausencia de material liquide. La zona de polimerizacién se
mantiene a temperaturas Yy presiones que resultaran en la
formacién de una solucidén de del polimerc en un medio de
reaccién. La agitacidn puede emplearse para obtener un mejor
control de la temperatura y mantener mezclas de polimerizacién
uniforme a través de toda la zona de polimerizacidén. Los medios
adecuados se usan para disipar el calor de polimerizacidn
exotérmico.

Los homopolimeros y copolimeros de etilenco producido de
acuerdo con esta invencidén tienen, en general, un indice de

fusidén de 0.01 a 100 ¢/10 min. Por ejemplo, un indice de
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fusidn en el intervalo de 0.1 a 50 ¢/10 min, o de 0.5 a 25
g/10 min, se contemplan en algunos aspectos de esta invencidn.

La densidad de los polimercs a base de etileno producidos
usando uno o© mas compuestos de metalocenc hibridos de la
presente invencién cae tipicamente dentro del intervalo de 0.88
a 0.97 g/cc. En un aspecto de esta invencidn, la densidad
polimérica estd en un intervalo de 0.90 a 0.95 g/cc. Incluso en
otro aspecto, la densidad estd en general en un intervalo de
0.91 a 0.%4 g/cc.

Si el polimerc resultante producide de acuerdo con la
presente invencién es, por ejemplo, un polimerc o copolimero de
etilenc, puede formarse en diferentes articuleos de manufactura.
Estos articules incluyen, pero no se limitan a, productos
moldeados, recipientes caseros, utensilios, productos de
pelicula o lamina, tambores, tangques de combustible, tuberias,
geomembranas, recubrimientos y similares. Los diferentes
procesos pueden emplearse para formar estos articulos. Ejemplos
no limitantes de estos procescs 1ncluyen moldeo por inyeccién,
moldec por soplado, extrusidn de pelicula, extrusidén de lamina,
extrusién de perfiles, vy similares. Ademds, a menudo se
adicionan aditives vy modificadores a estos polimeros para
proporcionar un procesamiento polimérico benéfico o atributos

de producto de usoc terminal,

EJEMPLOS

La invencidn se ilustra ademas por los siguientes
ejemplos, que no se elaboran de ninguna manera para imponer
limitacicnes al alcance de esta invencién. También  se
contemplan oLros diferentes aspectos, modalidades,
modificaciones y equivalentes gue pueden sugerir por si mismas
a un experimentado en la técnica.

E1l indice de fusién (MI, g/10 min) se determiné de acuerdo
con ASTM D1238 a 190°C con un peso de 2,160 gramos.

El indice de fusién de carga alta (HLMI, g/10 min) se
determind de acuerdo con ASTM D1238 a 190°C con un peso de
21,600 gramos.

La

densidad polimérica se determindé en gramos por
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centimetro cubico {g/cc) en una muestra de moldec por
compresidn, enfriada a 15°C por hora, y se accondicioné durante
40 horas a temperatura ambiente de acuerdo con ASTM DI:C:E vy
ASTM D15%28, procedimiento C.

Las caracterizaciones reoldgicas de fusidn se realizaron
como sigue. Las mediciones de corte oscilatoric de deformacidn
pequefia (10%) se realizaron en un redmetrc ARES de Rheometrics
Scientific, Inc. usandce geometria de placa paralela. Todas las
pruebas reoldgicas se realizaron a 1%0°C. Los datocs de la
viscosidad compleja [n*| contra la frecuencia (w) después se
ajustaron a la curva usando el modele empirico de Carreau-
Yasuda de tres parametros modificade ({CY) para obtener la
viscosidad de corte gcero — 1y, €l tiempo d relajacidn viscosa
caracteristico - 1, y el parametro de respiracidén - a. El

modelo empirico de Carreau-Yasuda (CY) simplificado es como

sigue.
7o
[n*(w)] =
[1 + (Tﬂw)a](l_n)/a
en donde: |n*(w)| = magnitud de wviscosidad de corte complejo;

oo = viscosidad de corte cero;

I, = tiempo de relajacidn viscosa;

a = parédmetrc de “respiracidn”;

n = fija la pendiente de la ley de potencia final, fijada
a 2/11; vy

w = frecuencia angular de la deformacidén de corte
oscilatorio.

Los detalles de la significacidén e interpretacién del
modelo de CY y los parametros derivados pueden encontrarse en:
C. A. Hieber and H. H. Chiang, Rheol. Acta, 28, 321 (19%89);
C.A. Hieber and H.H. Chiang, Peolym. Eng. Sci., 32, 931 (1992);:
vy R. B. Bird, R. C. Armstrong and 0. Hasseger, Dynamics of
Polymeric Liguids, Volume 1, Fluid Mechanics, 2nd Edition, John
Wiley & Sons (1987).

Los pesos moleculares vy las distribucicnes del peso
molecular se obtuviercon usandce una unidad de cromatcgrafia a

alta temperatura PL 220 SEC (Polymer Laboratories) con

74
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triclerchencene (TCB) como el solvente, con una velocidad de
flujo de 1 wmL/minuto a una temperatura de 145°C. BHT
(2,6-di-tert-butil-4d-metilfenol} a una concentracién de 0.5 g/L
se usd como un estabilizador en &1 TCB. Un volumen de inyeccidn
de 200 puL se wusdé con una concentracidén polimérica nominal de
1.5 mg/mL. La disclucién de la muestra en TCB estabilizadc se
llevdé a cabo calentamiente a 150°C durante 5 horas con
agitacidn moderada, ocasional. Las columnas usadas fueron tres
columnas PLgel Mixed A LS (7.8x300 mm} y se calibraron con un
estandar de polietileno lineal amplio (Phillips Marlex® BHB
5003) para el que se habia determinado el pesc molecular. Las
siguientes abreviaciones se usan en los Ejemplos que siguen: Mn
es el peso molecular premedio; Mw es el pesc molecular promedio
ponderal y PRI es el indice de polidispersidad, determinado por
la relacién de Mw/Mn, una medida de la distribucién del peso
molecular.

El etileno fue etilenc grade polimerizacidén obtenido  de
Union Carbide Corpcration. Este etilenc después se purificd
adicionalmente a <través de una columna de cuentas de % de
pulgada de altmina Alcoa A201, activada a 250°C en nitrdgeno.
El iscobutano fue de gradc polimerizacidn obtenide de Chevron
Phillips Chemical Company LP, que se purificd adicionalmente
por destilacidn y luego también se pasd a través de una columna
de cuentas de Y% de pulgada de alumine Alcoca AZ201, activada a
250°C en nitrégeno. EI 1l-hexeno fue de grado polimerizacidn
obtenido de Chevron Corporation, que se purificéd adicionalmente
purgando con nitrégeno vy almacenamiento sobre un  tamiz
molecular 13X activado a 250°C. E1 trietilaluminic ({(TEA) se
obtuvo de Akzo Corporation como una solucidn uno molar en
heptano.

Todas las polimerizacicnes se llevaron a cabc en un
reactor agltado de un galédn. Primero, el reactor se purgd con
nitrégenc y se calentd a 120°C. Después de enfriar debajo de
40°C vy purgar con vapor de iscbhbutanc, se cargaron 3.5 mg del
compuesto de metalccenc hibrido al reactoer bajo nitrégeno.
Aproximadamente 100 mg del soporte activador (A-3) después se

adiciconaron al reactor, seguide de 0.5 mL de co-catalizador de

s
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trietilaluminio (TEA) 1 M. FEl1 reactor después se cerrd, se

adicicnaron el comondmero de l-hexeno vy dos litrcs de
isobutano, v 21 reactor se calentd subsecuentemente a 90°C. Los
contenidos del reactor se mezclaron a 700 rpm. Después se
adicioné etileno al reactor vy se alimentd en demanda para
mantener una presidén totai constante de 450 psig. El reactor se
mantuve y se controld a 90°C a través del tiempo de corrida de
60-minutos de la polimerizacidédn. Una vez que se cocmpletd, se
ventearon isobutano y etilenc del reacter, el reactor se abrid,

v el producto polimérico se colectd y se seco.

EJEMFLO 1
Sintesis de un scoporte activador de silice-aluimina fluorada

Se cbtuve una silice-alimina de W.R. Grace Company gue
contiene 13% de alumina &n pesc v que tiene un area superficial
de 400 m?/g y un volumen de poro de 1.2 mL/g. Este material se
obtuvo como un polvo gue tiene un tamafio de particula promedio
de 70 micrémetros. Aproximadamente 100 gramos de este material
se impregnaron con una sclucién gue contiene 200 mL de agua vy
10 gramos de fluoruro &cido de amcnico, resultando en un polvo
hiumedo qgue tiene la consistencia de arena humeda. Esta mezcla
después se colocd en un recipiente planc y se dejé secar al
vaclo a aproximadamente 110°C durante 16 horas.

Para calcinar el scporte, 10 gramcs de esta mezcla
pulverizada se colocarcon en un tubo de cuarzo de 1.75 pulgadas
equipado con un discoc de cuarzo sinterizado en el fondo.
Mientras el polvo se soportd en el disco, se sopld aire (el
nitrégenc puede ser sustituido) secado pasandolc a través de
una columna de tamiz molecular 13X, hacia arriba a través del
disco a la velocidad lineal de 1.6 a 1.8 pies cubicos estandar
por hora. Un hornc eléctrico alrededor del tubo de cuarzo
después se encendid y la temperatura se elevé a la velocidad de
400°C por hora a la temperatura de calcinacién deseada de
450°C. A esta temperatura, el polvo se dejd fluidizar durante
tres horas en el aire seco. Después de esto, se colectd 1la
silice~alumina fluorada y se almacend bajo nitrdgenc seco, v se

usd sin exposicién a la atmésfera. El soporte activador de
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silige-alumina fluorada del Ejemplo 1 se abrevia A-51.
EJEMPLO 2
Sintesis de un soporte activador de alimina sulfatada

Se obtuve bohemita de W.ZR. Grace Company bajo la
designacién “Alumina A” y gue tiene un Aarea superficial de 300
m?’/g v un volumen de poro de 1.3 mL/g. Este material se obtuvo
como un polvo gue tiene un tamafio de particula promedic de 100
micréometros. kEste material se impregné a la humedad incipiente
con una solucidn acuocsa de sulfato de amonio para igualar 15%
de sulfato. Esta mezcla después se colccd en un reciplente
plano y se dejd secar al vacio a aprcximadamente 110°C durante
16 horas.

Fara caicinar el soporte, 10 grameos de esta mezcla
pulverizada se colocaron en un tubo de cuarzo de 1.72 pulgadas
egquipado con un disco de cuarze sinterizado en el Zfondo.
Mientras el polvo se soportd en el disco, se scopld aire (el
nitrdégeno puede ser sustituideo) secade paséndolo a través de
una columna de tamiz molecular 13X, hacia arrika a través del
disco a la velccidad lineal de 1.6 a 1.8 piles cubicos esténdar
por hora. Un horno eléctrico alrededor del tubo de cuarzo
después se encendid y la temperatura se elevd a la velocidad de
400°C por hora a la temperatura de calcinacidén deseada de
c¢00°C. A esta temperatura, el polvo se dejd fluidizar durante
tres horas en el aire seco. Después de esto, se colectd la
alumina sulfatada y se almacend bajo nitrégenc seco, y se usod
sin exposicién a la atmdsfera. E1 soporte activador de La

alumina sulfatada del Ejemplc 2 se abrevia A-S82.

EJEMPLOS 3-4
Comparacidn del polimerc elaborado usando metaloceno hibrido
MET 1 y A-81 con un copolimero de LLDPE comercial producido
usando un sistema de catalizador a base de cromo
E1l compuesto de metaloceno hibrido usado en el Ejemplo 3,

abreviado “MET 17, tiene la siguiente estructura:
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El compuesto de metalocenc hibrido MET 1 del Ejemplc 3 puede
prepararse de acuerdc con cualgquier metode apropiado. En una de
tales técnicas de sintesis reacciona trlicloruro de
cicleopentadienil titanic con tres equivalentes de cloruro de
bencil magnesio seguido de la reaccién con un equivalente de n-
butanol. Estas reaccliones en general se llevan a cabo a baja
temperatura.

En el ejemplc 3, el reactor se cargd con 3.5 mg de MET 1
{(metalocenc hibride), 100 mg de A-51 (silice-alumina fluorada},
48 mL de l-hexeno y 2 litros de isobutano. El trietilaluminio
(TEA) no se empled¢ ern el Ejemplo 3. Después de una hora de
polimerizacidén a 20°C y una presién de 450 psig de etileno, la
reacclidén se detuve y se retiraron 309 g de polimero del
reactor.

La Tabla I resume las propiedades de la resina pelimérica
del Ejemplo 3. Las propiedades del Ejemplo 4 se propercionan
per comparacién. El ejemplo comparative 4 fue una muestra de
resina de copolimero de LLDPE comercialmente disponible en
Chevron Phillips Chemical Company, gque se produjo usando un
sistema de catalizador a base de cromo. Como se muestra en la
Tabla I, las propiedades del polimerce del Ejemplo 3 y el

Ejemplo 4 son muy similares,

Tabla I. Comparacién de las propiedades poliméricas para les

Ejemplos 3-4,
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Ejemplo | Tipo de catalizador |MI HLMI | Densidad | PDI

3 Hibrido 0.17 [ 25.4 | 0.928 10.3

4 Cromo 0.18 | 28 0.9%25 1z

La Figura 1 compara la distribucidén de peso molecular del
polimero del Ejemplo 3, producido usando metaloceno hibrido MET
1, con la del Ejemplo 4, un polimero ccomercialmente disponible
producido usando un catalizador de crome. Los perfiles de
distribucidon del peso molecular del Eijemple 3 y el Ejemploc 4
son muy similares. El Ejemplo 3, sin embargo, tiene mencs de la
fraccidén de pesc molecular bajo que puede contribuir al humo
durante el procesamiento y a la acumulacidn de cera de la linea
de transporte que el polimerc catalizado con cromec del Ejemplo
4.

Los catalizadores de metaloceno hibridos de la presente
invencidén permiten la produccidén de un polimero con propiedades
similares a las del Ejemple 4 sin wusar un sistema de

catalizador a base de cromo.

EJEMPLOS 5-7
Comparacion de 1os polimeros elaborados usando metaloceno
hibrido MET 2 y A-S2, con y sin pre-contacto, con copolimeros
de LLDPE comerciales
El compuesto de metaloceno hibrido usado en los Ejemplos

5-¢, abreviado como “MET 2,” tiene la siguiente estructura:

R

Zr

El compuesto de metaloceno hibride MET 2 de los Ejemplos 5-6

puede prepararse de acuerde con cualguier método apropiado. En
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una técnica de sintesis reacciona tricloruro de

cicleopentadienilzirconic con tres equivalentes de clorurc de

bencilmagnesic, siguiendo una reaccién con un equivalente de
2,6-di-ter-butil-4-metilfenol. La reaccién empleando el
reactivo de Grignard se lleva a cabo en general a una baja
temperatura. El intermediaric de tri-benciloc puede alslarse a
temperatura ambiente y almacenarse a 0°C durante largos
periodos sin descomposicidén significativa. Alternativamente, el
intermediario de tri-bencilc puede usarse in situ para preparar
los compuestos de metaloceno hibridos (por ejemplo, compuestos
MET 2 y similares) en una reaccidén de 1 recipiente,

En el Ejemplo 5, el reactor se cargd con 3.5 mg de MET 2
(metaloceno hibrido}, 100 mg de A-S2 (alumina sulfatada), 0.5
mL de TEA (trietilaluminio) 1M, 40 mL de l-hexeno y 2 litros de
isobutano. Después de una hora de polimerizacidén a 90°C y una
presién de etilenc de 450 psig, la reaccidén se detuvo y se
removieron 213 g de polimero del reactor. E1 polimeroc del
Ejemplo 5 tuvo un indice de fusién de 0.35, un indice de fusidn
de carga alita de 32.2, una densidad de 0.9%283 vy una
polidispersidad de 15.

£l Ejemplo € se llevdé a cabo de la misma manera que el
Ejemplo 5, excepto gue el metalocence hibride (MET 2), el
soporte activador de alumina sulfatada (A-52) vy 1l-hexeno se
pre-contactareon antes de introducirse en el reactor. Para el
Ejemplo &, MET 2, A-S52 y l-hexeno se suspendieron en una
ampolleta que contiene 20 mL de n-heptano durante 1 hora antes
de introducirse al reactor y poniendo en contacto después con
etileno vy co-catalizador de TEA. Se obtuvieron 185 g de
polimero de la polimerizacién del Ejemplo 6.

La Figura 2 compara las distribuciones de peso molecular
de los polimeros de los Ejemplos 5-6, e ilustra el impacto del
pre-contacto (el metalocenc hibride, el soporte activador y una
olefina} en la distribucién de pesoc molecular. El pre-contacto,
como en el Ejemplc 6, resultd en un polimerc con menos de la
fraccidon de peso molecular bajo y mds de la fraccién de peso
molecular alto. De esta maners, la distribucidén de peso

molecular puede cambiarse variando el orden en el que los

S
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compuestos del sistema catalizador se combinan entre si, y pre-

contactando con una olefina.

La Figura 3 compara las propiedades reclégicas de los
polimeros de los Ejemplos 4-7. El Ejemplo Comparativo 4 fue una
muestra de una resina de copolimerc de LLDPE producida usande
un sistema de catalizador de c¢romo. Los Ejemplcs 5-6 se
produjeron usande un metalocenc hibride de la presente
invencion. El Ejemplc Comparativo 7 fue una muestra de un
copolimero de LLDPZ producide usando un sistema de c¢atalizador
de metalcceno, comercialmente disponible en Chevron Phillips
Chemical Company. Esta resina de LLDPE fiene un indice de
fusién de 1.4, una densidad de 0.916 v un PDI de 2.3. Como se
iiustra en la Figura 3, los polimeros de los Ejemplos 5-6
exhibleron un comportamiento de corte similar al de la resina
derivada de cromo del Ejemplo Comparativo 4. Esto es, 1los
Ejemples 2-6 tienen una viscosidad de fusidén alta a bajas
velocidad de corte, v una viscosidad de fusidn baja a
veloccidades de ceorte altas. La Figura 3 también demuestra la
diferencia en las propiedades recldgicas de los polimercs del
Ejemple 5 y el Ejemplo 6, debkidc a la etapa de pre-contacto

descrita anteriormente,

EJEMPLOS 8-12
Comparacicén de los polimercs elaborados usando metalocenos
hibridos gque tienen la fdrmula (I) y A-S2 y el efectc del pre-
contacto
Los metalocencs hibridos usados en los Ejemplos 8-12

tuviercn la formula (I):

x?
X'—m—x

x* (1);

en donde M fue Zr, X' v X* fueron bencilo, X® fue un indenilo

insustituide y X' fue:
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para los Ejemplos 8 y 11;

CHs
At
I
C=N
CH para el Ejemplo 9; vy
3
|
-.f'\IIV\I
O

para los Ejemples 10 y 12.

Estos metalocenos hibridos pueden prepararse de acuerdo
con cualquier método apropiado. En una de estas técnicas de
sintesis reacciona <tricloruro de indenilzirconioc con tres
equivalentes de «cloruro de bencilmagnesio, siguiendo una
reaccién con un eguivalente de un alcohel arilico o imina,
respectivamente, dependiendo del compuesto en el compuesto del
ejemplo que es preparado. La reaccidén que esmplea el reactivo de
Grignard en general se lleva a cabo a una temperatura baja. El
intermediaric de <tri-benciloc puede aislarse & tLemperatura
ambiente y almacenarse a 0°C durante largos periocdos sin una
descompcesicidn significativa. Alternativamente, el
intermediario de tri-bencilo puede usarse in situ para preparar
los compuestos de metaloceno hibridos (por eljemplo, los
compuestos usades en los Ejempleos 8-12 y los compuestos
similares) en una reaccidn de un recipiente.

Para cada uno de los Ejemplos 8-12, el reactor se cargd

con 3.5 mg del metaloceno hibrido respectivo, 100 mg de A-82
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(alumina sulfatada), 0.5 mL de TEAR 1M, 40 mL de l-hexeno y 2
litros de iscbutano. Las c¢orridas de la peolimerizacidn se
llevaron a cabec durante una hora a 90°C vy una presidén de
etileno de 450 psig. Para los Ejemplecs £-10, =1 metaloceno
hibrido respective, A-S2 y l-hexeno se pre-contactaron de la
manera descrita en el Ejemple 6. Los ejemplos 11-12Z no usaron
pre—-contacto.

La Tabla II resume las propiedades del polimeroc de los
Ejemplos 8-12. Kl encabezado de la columna "g PE" indica la
cantidad del coepolimero producido, en gramos, de la
polimerizacidén de una hora a 90°C y una presidén de etilenoc de
450 psig. La Figura 4 compara las distribucicnes del peso
mnolecular de los polimeros de los Ejemplos 8-1Z e ilustra el
impacto del pre-contacto (el metaloceno hibrido, el soporte
activador y una olefina) en la distribucidn de peso molecular.
Como se demuestra en la Tabla II y en la Figura 4, la seleccidn
del ligando x4, por si1 mismo, no tiene un efecto dramatico en
la distribucidén de pesc molecular. Los Ejemples 11-12, sin pre-
contacto, produjercn distribucicnes de peso molecular bkastante
estrechas. Mientras gue no se desea ser relacicnado con la
teoria, se cree gue esto podria ser el resultado de usar un
grupo indeniloc en lugar de un grupo ciclopentadienilc en el
compuesto de metaloceno hibride. El pre-contacto, como en los
Ejemplos 8-10, produjce distribucicnes de peso molecular mas
amplias que en los Ejemplos 11-12, en los gque los componentes

de catalizadores no se pre-contactaron.

Tabla II. Comparacién de las propiedades poliméricas para los

Ejemplos 8-12.

Ejemplo Pre-contacto g PE Mw Mn EDI
8 Si 176 108,000 | 15,200 7.1
9 Si 153 125,000 [ 16,300 7.6
10 Si 176 108,000 | 15,500 7.0
11 No 169 112,000 | 24,700 1.8
12 No 208 117,000 | 27,100 4.3
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El alcance de la proteccidén no se limita per la
descripcidén establecida anteriormente, sino que sdlo se limita
por la siguientes reivindicaciones, en donde el alcance incluye
tcocdas las eguivalentes del asunto relaciocnado de las

relivindicacicones.
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REIVINDICACIONES

1. Compeosicién de catalizador que comprende un producto de
contacte de un compuesto de metaloceno hibrido y un activador,

en donde el compuesto de metaloceno hibrido tiene la férmula:

x* Iy

caracterizada porque:

M es Zr, Hf o Ti;

¥? % X*  son independientemente un haluroc o un grupo
alifatico, aromatico o cicliceo sustituido ¢ insustituidc, o una
combinacidén de los mismos;

X’ es un grupo ciclcgpentadienilo, indenilec o fluorenilo
sustituldo o insustituide, cualquiera de los sustituyentes en
x* son independientemente un &tomo de hidrdgeno o un grupo
alifatico, aromatico o ciclico sustituido o insustituido, o una
combinacidén de los mismos;

X' es -0-R®*, ~-NH-R*, -PH-R®, -S-R® o —CRE=NRS,
en donde:

R* es un grupo arile sustituide con un sustituyente
alquenilo, cualguiera de los sustituyente en R® ademas del
sustituyente algquenilc son independientemente un Atomoc de
hidrégene o© un alguilo, alquenilo ¢ alcoxi sustituide o
insustituido; vy

R® y R® son independientemente un Atomo de hidrégeno o un
grupo aliféatice, aromatico o ciclico sustituide o insustituido,
0 una combinacidén de los mismos.

2. La composicidén de catalizador de conformidad con la
raivindicacidn 1, caracterizada porgue ¥? Y X son
independientemente un grupo metilo, un grupo fenilo, un grupo
bencilo o un haluro.

3. La composicién de catalizador de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque cada sustituyente en X°
es i1ndependientemente un 4dtomo de hidrdgeno, un grupo metilo,

un grupc etilo, un grupe propilo, un grupo n-butilo, un grupo

av
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t-butilc o un grupoc hexilc.

4. La compecsicién de catalizador de conformidad con la
reivindicacidn 1, caracterizada porgue el sustituyente
alguenilo en R® es un etenilo, un propenilo o un butenilo.

5. La composicidn de catalizador de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque cada sustituyente en R®
ademas del sustituyente alguenilo es independientemente un
atomo de hidrégeno, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo
propilo, un grupo n-pbutilc, un grupo t-butilo, un grupc metoxi,
un grupo etoxl, un grupo propoxi © un grupe butoxi.

&. La composicidn de catalizador de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque X° es —-0O-R%.

7. La composiclién de catalizador de conformidad con la
reivindicacidén 1, caracterizada porgue R® y R son
independientemente un Aatomo de hidrégeno, un grupc metilo, un
grupo etilo, un grupo propilo, un grupo n-butilo, un grupo t-
butilo, un grupo fenile, un grupo bencilo, un grupo tolilo o un
grupo xililo.

8. La composicién de catalizader de conformidad con la
reivindicacién 1 en donde el activador es un soporte activador
que comprende un o6xido sdélide tratade con un anidén de
extraccidn de electrones, caracterizada peorque:

el o6xido sdlido es silice, altmina, silice-alumina,
fosfato de aluminio, heteropolitungstatos, titania, zirconia,
magnesia, boria, odxido de zincg, cualquiera de los éxidcs
mezclados de los mismos o cualquier mezcla de los mismos; vy

el anidén de extraccién de electrones es fluoruroe, cloruro,
bromuro, fosfato, triflato, bisulfate, sulfate o cualgquier
compinacién de los mismos.

9. La compesicidén de catalizador de conformidad con la

reivindicacidén 8, caracterizada porque el soporte activador

comprende ademas un metal o ién metilice, y en donde el metal o

ién metalice es zing, nigquel, wvanadio, plata, cobre, galioc,
gstafio, tungsteno, mclibdeno o cualguier combinacidén de los
mismos.

10. La composicién de catalizador de conformidad con la

reivindicacién 1, caracterizada porque el activador es un

O
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16

soporte activador gue comprende un mineral de arcilla, una
arcilla pilarizada, un4a arcilla exfoliada, una arcilla
exfoliada gelificada en otra matriz de o¢xido, un mineral de
silicato estratificado, un mineral de silicato no
estratificadeo, un mineral de alumineosilicate estratificado, un
mineral de aluminosilicatoe no estratificade o cualqguier
combinacién de los mismos.

11. La composicidn de catalizador de conformidad con la
reivindicacidén 1, caracterizada porgue ademias conmprende un
compuesto de organcaluminio que tiene la féormula:

BL (X%} (X®) 3ons
en donde:

¥X? es un hidrccarbilo;

X® es un alcdxide o un arildxido, un halure o un hidrure:

Y

mes de 1 a 3, inclusive.

12. La composicicn ade catalizador de conformidad con la
reivindicacidén 11, caracterizada porgue el ccompuesto de
ocrgancaluminic es trimetilaluminio, trietilaluminio, tri-n-

propilaluminioc, etdxido de dietilaluminio, tri-n-butilaluminio,
hidruro de diiscobutilaluminio, triisobutilaluminio, cloruro de
distilaluminio ¢ cualguier combinacidn de los mismos.

13. La composicidn de catalizador de conformidad con la
reivindicacidn 1, caracterizada porque el activader es un
soporte activadeor, un compuesto de aluminoxano, un compuesto de
organcboro u organoborato, un compuesto idnico ionizante o
cualguier combinacidén de 1os mismos.

14. Composicidn de catalizador de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 1-13, caracterizada porgue

el compueste de metaloceno hibride es:
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Indenilo (X*)Zr (CH.fenilo)s; en donde X' es:

|
AR

0
H,CO
|
0
HaC
5 .0

CHs
i
i
{::::L\\//C=N——%i:::>
CHs, _

15. Procesoc de polimerizacién de clefina, caracterizado

\

perque comprende poner an contacto la composicidn de
catalizador de conformidad con cualguiera de las
reivindicaciones 1-14 con un mondmero de olefina Y
opclonalmente un comendémerc de olefina bajo condicicnes de
polimerizacion para producir un polimero o copolimero.

le. El procesc de conformidad con la reivindicacién 15,

caracterizado porque la composicidén de catalizador vy el




mondmero de olefina se ponen en contacto en un reactor de fase

gas, un reactcr en suspension de esplira o un reactor de tanque
agitado.

17. El procesc de conformidad con la reivindicacidn 15,

5 caracterizado porcgue el mondmero de olefina cemprende etileno,
propiieno ¢ estirenc.

18. El proceso de conformidad con la reivindicacién 15,
caracterizade porque el comcndmero de olefina es l1-buteno, 2-
buteno, 3-metil-l-buteno, iscbutileno, l-penteno, Z-penteno, 3-

10 metil-l-pentenc, 4-metil-l-penteno, l-hexeno, 2-hexenco, 3-etil-
l-hexeno, 1l-hepteno, Z-hepteno, 3-hepteno, l-octeno o estireno.

19. Compuestoc, caracterizado porgue tiene la férmula:

Indenilo(x4)Zr(CHgFenilo)g; en donde X? es:

15

20 H3C\©/\/
; » 0
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