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RESUMEN

Se proporcionan ciertos compuestos metalocceno que, cuando se
utilizan como un componente en un catalizador de polimerizacidén
soportade bajo condiciones de polimerizacién industrialmente
relevantes, que proporcicna polimeros o copolimeros de alta masa
molar como copolimeros como polipropileno o propileno/etileno sin
la necesidad de ningin sustituyente ramificado o en cualguiera de
las dos posiciones 2- disponibles de los ligandos indenilo. EI
sustituyente en la posicidén 2 de un ligando indenilc puede ser
cualquier radical qﬁe comprende hidrdégeno, metilo, o© cualquier
otro hidrocarburo C;-Csp que no sea ramificado en la posicién o, v
el sustituyente en la posicidén 2 del otro ligando indenilo puede
ser cualquier radical de hidrocarburo Cs-Cy con la condicidn gue
este radical de hidrocarburo se ramifica en la posicidén B y que
el atomo de carbono B es un atomo de carbono cuaternario y parte
de un sistema de hidrocarburc monociclico. Esta topologia de
metaloceno proporciona alto punto de fusidén, homo-polipropileno
de muy alta masa meclar y copolimeros con base en propilenc de muy
alta masa molar. Adicionalmente, los niveles de
actividad/productividad de 1los catalizadores comprenden 1los
metalocenos de la presente invencidén gue son excepcionalmente

altos.
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NUEVOS COMPUESTOS DE METALOCENO, CATALIZADORES QUE ILOS

COMPRENDEN, PROCESC PARA FRODUCIR UN POLIMERO DE OLEFINA MEDIANTE

EL USO DE LOS CATALIZADORES, y HOMO ¥ COPOLIMEROS DE OLEFINA

ANTECEDENTE

Campo de la Invencidn

La presente invencién se relaciona con compuestos metaloceno
novedosos Utiles como componentes en los catalizadores de
polimerizacién, con catalizadores gue comprenden tales compuestos
de metaloceno, con un proceso para la polimerizacidén de olefinas
y particularmente con propileno, y homopolimercs de olefina,
copolimeros de impacto, aleatorios preparados al utilizar los

catalizadores de metaloceno.

Antecedente de la Técnica

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

estructuras de metaloceno basicas, tal como los catalizadores

\
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Me,C(Cp) (Flu)ZrCl, simétrico of) sindicespecifico, el
Me,Si(Flu),2rCl, simétrico C,, especifico, y el rac-Me;C(3-1iPr-
Ind);Z2rCl, simétrico C, y (2-Ph-Ind),Z2rCl; para el pelipropileno
elastomérico. Este efecto también se ha encontrado para el rac-
Me,Si (2-Me-4,5-Benz-Ind)2rCl,; simétrico C, isoespecifico y rac-
Me,Si (2-Me-4-Ph-Ind),ZrCl- {L. Resconi, C. Fritze, "Metallocene
Catalysts for Propylene Polimerizaticn" In Polypropylene Handbook
(NPasguini, Ed.), <¢h. 2.2, Hanser Publishers, Munic 2003].
Mientras que la sustitucién 2-Me de esta familia de catalizador
suprime la transferencia de p-hidrégeno al mondémero de propileno
y asi evita la formacidén del polimero de baja masa molar, este
falla en prevenir la transferencia de B -hidrdégeno al comondmero
de etileno en el caso de la presencia de este ultimo. Esta
transferencia de B -hidrégeno al comondmero de etilenc llega a
ser el mecanismo de terminacidén de cadena favorecida y conduce a
la formacién de los copolimeros de propileno-etileno de baja masa
molar [A. Tynys et al., Macromol. Chem. Phys. 2005, vol. 206, pp.
1043~-1056: "Ethylene-Propylene Copolimerizations: Effect of
Metallocene Structure on Termination Reactions and Polymer
Microstructure™]. Se han encontrade de excepciones en algunos
zirconocenos con ligandos ricos en masa, tal como rac-MeC(3-tBu-
Ind),ZrCl,, gque muestra un incremento marcado en las masas
melares mediante la incorporacidén de etileno. Este catalizador,
sin embargo, tiene resultados en términos de la masa moclar y la

actividad del homopolimero.

Otro requerimiento clave del catalizador de metaloceno es su

capacidad para producir peclipropileno c¢on un alto punto de

%
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fusidén. Esto es equivalente con un catalizador gque tiene muy alta
estereoespecificidad y regioselectividad. Dentro de la familia de
catalizador rao-Alk,Si(2-Alk-Ind),-2rCl,;, la estereocespecificidad
y regioselectividad se ha mejorado continuamente durante los
ultimos 15 afios. La EP-Al 834 5 19 se relaciona con metalocencs
del raoc-Me;Si (2-Me-4-Ar-ind),;Z2rCl, para la produccion de
polipropilenos T, altos rigidos con muy alta estereoregularidad y
muy bajas cantidades de errcres regio. Aungue no se prueba para
su desempefio de copolimerizacién, los metalocenos descritos en la
EP-A1 834 5 19 anticipan los patrones de sustitucidén en la
posicidn 2 que se puede identificar finalmente como
particularmente adecuado para la produccién de copolimeros
aleatorios de propilenc/etileno cuando se combina con
sustituyentes adicionales en ciertas posiciones. Sin embargo, los
polipropilenos altamente estéreo y regio regulares no se obtienen
bajo condiciones de proceso comercialmente relevantes y sufren de

muy bajos niveles de actividad/productividad.

La US-A1 2001/0053833 describe metalocenos gque tienen
sustituyentes en la posicidén 2 que consiste de un anillo
hetercaromatico no sustituido o un anilloc hetercaromdtico que
tiene por lo menos un sustituyente unidoe al anillo. Tales
catalizadores proporcionan copolimeros C3/C2 con razonablemente
alta masa molar, pero falla en producir homopolimeros ricos en Ty
bajo condiciones tipicas para la produccidén a escala comercial,
es declr en un scporte y a temperaturas de 60 ° C y mas. También,
las productividades de esta familia de <catalizadores son

insatisfactorias. \’1
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La WO 01/058970 se relaciona con copolimeros de impacto que
tienen un alto punto de fusidén y una alta masa molar de caucho,
producida por catalizadores que comprenden metalocenos de la
familia rao-Me;Si{2-Alk-4-Ar-Ind);ZrCl,. Se alcanzan altas masas
molares en el —caucho de ©propileno/etileno cuando ambos
sustituyentes Alk tienen grupos 1l-propilo. La WO 02/002576
describe metalocenos puenteados de la familia (2-R-4-Ph-
Ind),Z2xCl, que tiene combinaciones particulares de los
sustituyentes en la posicién 2 de los ligandos indenilo y los
sustituyentes en el anillo benceno. Un alto punto de fusién de
polipropileno (PP) se ve favorecido si el grupo Ph exhibe un
patrén de sustitucién en las posiciones 3 vy 5, particularmente en
el caso de los sustituyentes butilo. Se logra una combinacién de
alto punto de fusién de homopolimero y alta masa molar de
copolimero si los sustituyentes R en la posicién 2 tienen grupos
isopropilo. El resultado principal es la muy baja
actividad/productividad de los catalizadores rac-Me,Si(2-R-4-Ar-
Ind)22rCl; si ambos ligandos R se ramifican en la posicién «. La
WO 031002583 describe metalocenos puenteados de la familia (2-R-
4-Ph-Ind),Z2rCl; que tiene combinaciones particulares de 1los
sustituyentes en las posiciones 2 de los ligandos indenilo y los
sustituyentes 4-Ph. Un alto punto de fusién PP se ve favorecido
si el grupo Ph exhibe un patrén de sustitucién en la posicién 2,
particularmente en el caso de sustituyentes bifenilo. Se logra
una combinacién de alto punto de fusién de homopolimero y alta
masa molar de copolimero si ambos sustituyentes R en la posicién

2 del ligando indenilo tienen grupos isopropileo. Un resultado

-
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mayor es la muy baja actividad/productividad de los catalizadores
rac-Me;Si (Z2-R-4-Ar-Ind);ZrCl; si ambos ligandos R se ramifican en
la posicién o. Mas aun, la alta masa molar posible de los
homopolimeros producidos al wutilizar tales catalizadores es
relativamente baja lo que corresponde a los indices de flujo de
fusién relativamente altos. Esto, a su vez excluye tales
metalocenos de aplicaciones de abastecimiento tal como tuberias,
pelicula soplada, pelicula moldeada e inyeccién para moldeo por

soplado.

La EP-AZ2 1 250 365, WO 97/40075 y WO 031045551 se relacionan
con sustituyentes que tienen metalocenos en la posicién 2 de los
ligandos indeniloc con el imperativo que por lo menos unc de 1o0s
ligandos en la posicidn 2 se ramifica o se cicliza en la posicién
«. La WO 04/106351 se relaciona con sustituyentes que tienen
metalocenos en la posicién 2 de los ligandos indenilo con la
condicidén que un ligando no se ramifica o se une mediante un
dtomo de carbonc hibridado sp’ vy el otro ligando se ramifica en
la posicién a. Tales catalizadores proporcionan homopolimeros Tn
altos y copolimeros de propileno/etileno de alta masa molar. Sin
embargo, aun existen limitaciones con respecto a la
actividad/productividad del catalizador y los indices mé&s bajos

de flujo de fusidén de homopolimero alcanzables.

La PCT/US2007/022614, wuna aplicacién copendiente por los
actuales inventores, demuestra que los metalocenos tienen
ligandos que se ramifican B en la posicién 2 crea incrementos

sorprendentes en la actividad del catalizador de metaloceno vy
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también crea productos con propiedades superiores inesperadas que
conocen previamente los metalocenos. Los inventores ahora han
descubierto una especie de los géneros revelados previamente gue
producen inesperadamente aln incrementos significativamente
mayores en la actividad del catalizador y mejora las propiedades

del producto.

En resumen, la deficiencia ©principal del sistema de
catalizador soportado gque comprende metalocenos de la técnica
énterior mencionada anteriormente, es que no se ha encontrado que
el catalizador, cuando se utiliza para la homopolimerizacién del
propileno, proporciona polipropileno isotactico con alto punto de
fusidén y muy alta masa molar (o muy bajo indices de flujo del
punto de fusidn) Y que, cuando se utiliza para la
copelimerizacidn del propileno cen etileno, proporciona
copolimeros de propilenoletilenc de alta masa molar, todos en muy
alta productividad del catalizador. Como una consecuencia, cuando
se compara con catalizadores Ziegler/Natta, la utilidad
industrial de estos catalizadores se limita debido a que ciertas
aplicaciones que requieren una combinacién de un punto de fusidn
alto, un indice de flujo de fusidén muy bajo, y/o un copolimeroc de
alta masa meolar o componentes de copolimero, tal como en
copolimeros de impacto, no estdn disponibles en productividades

competitivas en costos.

Un objeto de la presente invencidén es superar este resultado
de los compuestos de metaloceno del estado de la técnica y para

proporcionar metalocenos gue incrementan las caracteristicas

b
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deseables tal como punto de fusidn alto, homopolimeros de alta
masa molar y copolimero de alta masa molar, y en productividades
mayores cuando se utiliza como componentes de catalizadores
soportados bajo condiciones de polimerizacidén industrialmente
relevantes a temperaturas desde 50 °C a 100 °C. Adicionalmente,
las invenciones del ejemplo actual proporcionan estas ventajas al
utilizar un metaloceno c¢on las posiciones 2 simétricamente
sustituidas en el grupo indenileo. Esto significativamente mas
costos efectivos, y por lo tanto mads deseable, que los ejemplos

comparativos gque tienen sustitucidn asimétrica.

Otro objetive de la presente invencién es proporcionar un
proceso para la polimerizacién de las olefinas, particularmente

propileno, etileno, y opcionalmente una o mas l-olefinas mayores.

Adicionalmente, es un objeto de 1la presente invencidn
proporcionar polimeros de olefina, particularmente homopolimeros
de propileno, copolimeros aleatorios de propilenc con etileno y/o
l-olefinas mayores, copolimeros de impacto comprendidos de
propileno, etilenc y/o opciconalmente l-olefinas mayores, ¥y
copolimeros de impacto aleatorios comprendidos de propileno,

etileno y/o opcionalmente l-olefinas mayores.
RESUMEN

Se proporcionan ciertos compuestos de metaloceno que, cuando
se utiliza como un componente en un catalizador de polimerizacidn

soportade bajo condiciones de polimerizacidn industrialmente
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relevantes, proporciona homopolimeros o copolimeros de alta masa
molar como copolimeros de polipropileno o propilenc/etilenc sin
la necesidad de cualquier sustituyente ramificado en dos de las
posiciones disponibles de los ligandos indenilo. El sustituyente
en la posicién 2 de un ligandc indenilo puede ser cualquier
radical que comprende hidrégeno, metilo, o cualquier otro
hidrocarburo C;-Cjo que no se ramifica en la posicidn o, y el
sustituyente en ia posicién 2 del otro ligando indenilo puede ser
cualquier radical de hidrocarburo Cs-Cyp coﬁ la condicidn que este
radical de hidrocarburo se ramifica en la posicidén p y gque el
dtomo de carbono B es un atomo de carbono cuaternario y parte de
un sistema de hidrocarburo monociclico. Aun es mas preferido, que
los sustituyentes en la posicidén 2 de ambos ligandos indenilo son
idénticos vy sonlcualesquier radicales de hidrocarburo Cs-Cyp con
la condicién que este radical de hidrocarburo se ramifica en la
posicién B y que el atomo de carbono $§ es un atomo de carbono
cuaternario y parte de un sistema de hidrocarburo monociclico.
Esta topologia de metaloceno proporciona un alto punto de fusidn,
copolimeros con base en propileno de muy alta masa molar vy
polipropileno de muy alta masa molar. Adicionalmente, los niveles
de actividad/productividad de los catalizadores gue comprenden
los metalocenos de la presente invencidn son excepcionalmente

altos.

Mientras gue se describen varios metalocenos, por ejemplo,
en la Publicacidn Estadounidense No. 2006/01164%0, el

mejoramiento en la polimerizacién de olefina que se logra por la
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topologia de metaloceno de la presente invencidén es nuevo e

inesperado.

Una realizacidn descrita agqui es un metaloceno puenteado gue

tiene la Fdérmula general 1 que se muestra adelante:

R‘
Ra - R11
R‘iD
M'R1R?
R1 1 R300
R4‘

(Férmula 1)

en donde M' es un metal del grupo IVb de la Tabla Periddica de

Elementocs,

R' v R? son idénticos o diferentes y se seleccionan del grupo
que consiste de un atomo de hidrégenc, un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 A4tomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupc arilo de 6 a
aproximadamente 20 A&tomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 10 4tomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo OH, un atomo de
haldgeno, © un grupo NR;%*?, en donde R* es un grupo alquilo de 1
a aproximadamente 10 Atomos de carbono y un drupo arilo de 6 a
aproximadamente 14 Atomos de carbono, y en donde R! y R? pueden

\&

formar uno o mas sistemas de anillo,



15

10

R' v R'* son idénticos o diferentes y sSe seleccionan del
grupo gque consiste de un &tomo de hidrdégeno y un grupo de
hidrocarburo ramificado, ciclico o] lineal que contiene
opcionalmente uno o mds heterodtomos seleccionados del grupo que

consiste de S$i, B, Al, O, S, N, P, F, Cl y Br,

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

TU IR4U Fﬁ#ﬂ R-dﬂ $40
—O—M"2-0- —C— —O0-M"2— —C—M'ZO—
"!'!41 £R41 ‘!rﬂ 1 41

o e ™R
i 1 A R RM
e w [
—C— _?_ _M'2 ? M2
: llt‘“ N RAS ,'241 4 Fli‘“
' X

\- . pd0 \

/B—R /m-wm —Go— —0O— —5— SO
Y N N\ \ N
s RA? A 40 =
P O, /N— /P R /P(O)R o /c o)

en donde

R*® y RY, atn cuando lleva el mismo indice, pueden ser
idénticos o] diferentes Y pueden contener opcionalmente
hetercidtomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B, AL,
0, §, N, P, Cl y Br, y se seleccionan del grupc gque consiste de
un Atomo de hidrdégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a
aproximadamente 30 Atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a

aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo fluorocalguilo de 1

'sz
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a aproximadamente 10 &atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 40 atomes de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un alguilsililo sustituido
o no sustituido, un grupo alquil{aril)sililec, un  grupo
arilsililo, y un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40
4tomos de carbono, y en donde y R*® junto con los &tomos a los

que se conectan pueden formar uno o mas sistemas ciclicos,

X es un entero de 1 a 18,
M? es silice, germanio o estario, vy
R*® puede ligar opcionalmente dos unidades de la Férmula 1

una con la otra,

R vy RY' son idénticos o diferentes y son cada uno un grupo
divalente C-C4 que junto con el anillo ciclopentadienilc forma
un sistema de anillo saturado o no saturado adicional que tiene
un tamafic de anillo desde 5 a 7 &tomos, en donde RY™ y R’
contiene opcionalmente los heterodtomos Si, Ge, N, P, 0O o S
dentro del sistema de anillo fusionado en el anillo

ciclopentadienilo, y

R3% tiene la estructura

o CHZ-._ C 302 ,Z/\



10

15

20

25

12

en donde R®® es un grupo de hidrocarburc ramificado, ciclico
o lineal seleccionado del grupo que consiste de un grupo aiquilo
de 1 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupc algquenilo
de 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo ariloc de 6
a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupeo arilalquilo de 7
a aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7
a aproximadamente 40 atomos de carbono, o un grupo arilalquenilo
de B a aproximadamente 40 &tomos de carbono, un grupo alcoxi de 1
a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 20 A&tomos de carbono, o un grupo alquilsililo
sustituido © no sustituido, un grupo alguil(aril})sililc y un
grupo arilsililo, en donde cada uno de los grupos pueden contener
uno o mas heterodtomos comeo $i, B, Al, O, S, N o P, y/o puede
contener adtomos de halodgeno como F, Cl o Br,

y en donde R3%?

es un grupo de hidrocarburo seleccionado del
grupo que consiste de un grupo alquilo sustituide o no sustituido
de 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono, y un grupo alguenilo
sustituido ¢ no sustituide desde 3 a aproximadamente 20 atomos de
carbono, y en donde aquellos grupcos pueden contener unc o mas
heteroatomos come Si, B, Al, O, S, N o P, y/o puede contener un
R302

Atomo de haldgeno como F, Cl o Br, y adicionalmente en donde

forma un anillo monociclico con el Atomo de carbono B.

R} tiene el significado de R3", pero R? no necesita ser

R, o R® es un grupo de hidrocarburo ramificado,

idéntico a
ciclicc © lineal que opcionalmente puede contener uno o mas

heterodtomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B, Al,

7/7/
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0, §, N, P, F, Cl o Br, o R} se %Beleccicna del grupo gue consiste
de un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 20 atomos de carbono,
un grupo alquilalguenilo desde 3 a aproximadamente 20 Aatomos de
carbono, un grupo algquilarilo de 7 a aproximadamente 40 Atomos de
carbono, y un grupo alquilarilalquenilo desde 9 a aproximadamente
40 atomos de carbono, con la condicién que, en cualquier caso, R’

no se ramifica en la posicidén o.

Otra realizacidén describe aqui es un proceso para la
polimerizacidén de olefina gque comprende poner en contacto uno o
mas olefinas cada una que tiene de 2 a aproximadamente 20 atomos
de carbono bajo condiciones de reaccidédn de polimerizacidén de
olefina con un sistema catalizador gue incluye un componente de
metaloceno puenteadoc que tiene la Formula 1 mostrada

anteriormente,

Todavia otra realizacidén descrita aqui es un metaloceno

puenteado que tiene la Férmula general la mostrada adelante:

Formula la
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en donde M! es un metal del grupo IVb de la Tabla Periédica

de Elementos,

R} y R? son idénticos o diferentes y se seleccionan del grupo
gque consiste de un atomo de hidrégeno, un grupe alquilc de 1 a
aproximadamente 10 &atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
aproximadamente 10 atcmos de carbono, un grupe arilc de 6 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo OH, un atomo de
halégeno, © un grupo NR,¥, en donde R* es un grupo alquilo de 1
a aproximadamente 10 Atomos de carbono y un grupo arileo de 6 a
aproximadamente 14 Aatcmos de carbono y R' vy R? pueden formar uno

o mas sistemas de anillo,

RY vy R* pueden ser idénticos y diferentes y se seleccionan
del grupo gue consiste de un atome de hidrégeno y un grupo de
hidrocarburo ciclico, ramificado o lineal que contiene
opcicnalmente uno ¢ més heterocatomos seleccionados del grupo gque

consiste de Si, B, Al, O, S, N, P, F, Cl y Br,

R es un grupo puenteado en donde R'" se selecciona de:
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en donde R' y R, atn cuando lleva el mismo indice, pueden

ser idénticos o diferentes y pueden contener opcionalmente

hetercatomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B, Al,

0, $, N, P, Cl y Br, y son cada uno seleccicnades del grupo que

consiste de un atomo de hidrégeno, un grupoe alquilo que tiene de
1 a aproximadamente 30 Atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupe flucoroalquilc de 1

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

aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente

o no

sustituido,

10 Atomos de carbono,
10 Atomos de carbono,
10 atomos de carbono,
40 atomos de carbono,
40 atomos de carbono,
alici

un  grupo

un grupo ariloxi de 6

un grupe alguenilo de 2

un grupo arilalquilc de 7

un grupo alguilarileoc de 7

a

un alquilsililo sustituido

l(aril)sililo, un

grupo

7S
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arilsililo, o un grupo arilalquenilc de 8 a aproximadamente 40
dtomos de carbono y en donde R* y R' junto con los &tomos a los

que se conectan pueden formar uno o mas sistemas ciclicos,

X es un entero de 1 a 18,

M!? es silice, germanio o estafio, vy

R'® puede ligar opcionalmente dos unidades de la Férmula 1
una a la otra, ¥y

R¥ tiene la estructura:

301

e
R302

en donde R3% es un grupo de hidrocarburo ramificado, ciclico
0 lineal seleccionado del grupo que consiste de un grupo alquilo
de 1 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo alquenilo
de 2 a aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo arilo de 6
a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7
a aproximadamente 40 &tomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7
a aproximadamente 40 &tomos de carbono, o un grupo arilalquenilo
de B8 a aproximadamente 40 Atomos de carbono, un grupc alcoxi de 1
a aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 20 Aatomos de carbono, o© un grupo alquilsililo
sustituido o no sustituido, un grupo alquil{aril)silile y un
grupo arilsililo, en donde los grupos pueden contener uno © mas
heterodtecmos como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o puede contener

dtomos de halédgeno como F, Cl o Br,

)%
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y en donde R°? es un grupo de hidrocarburo seleccionadoc del
grupo que consiste de un grupo alquilo sustituido o no sustituido
de 2 a aproximadamente 20 atomos de carbonc, y un grupo alguenilo
sustituldo ¢ no sustituido desde 3 a aproximadamente 20 atomos de
carbono, y los grupos pueden contener uno ¢ mas heteroatomos como
si, E, Al, O, S, N o P, y/o puede contener atomos de haldégeno
como F, Cl o Br, en donde R’®? forma un anillo monociclico con el
Atomo de carbono B.

R, pero R’ no necesita ser

R® tiene el significado de
idéntico a R¥?, o R® es un grupco de hidrocarburo ramificado,
ciclico o 1lineal que opcionalmente puede contener uno © mas
heterocdtomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B, Al,
0, §, N, P, F, C1 o Br o R® se selecciona del grupo gue consiste
de un grupc alquilo de 1 a aproximadamente 20 Atomos de carbono,
un grupo alquilalquenilo desde 3 a aproximadamente 20 &tomos de
carbono, un grupc alquilarilo de 7 a aproximadamente 40 &tomos de
carbono, y un grupo alguilarilalquenilo desde 9 a aproximadamente

40 Atomos de carbono, con la condicidn que, en cualgquier caso, no

se ramifica en la posicidn «,

y en donde R’, R®, R” y R® y también R®', R®', R y R®' son
idénticos o diferentes y son cada uno seleccionados del grupo gue
consiste de un 4&tomo de hidrégenc, un grupo de hidrocarburo
ramificado, ciclico o lineal o un grupo alquilsililec sustituido o
no sustituido, un grupo alquil(aril)sililo y un grupo arilsililo
y en donde cada uno de los grupos pueden contener uno © mas

heteroatomos como Si, B, Al, 0O, S, N o P, y/o puede contener

1
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atomos de haldégeno como F, Cl o Br, y adicionalmente en donde los

radicales adyacentes R°, R® o R% R’ o R’, R® y también R®', R®' o
R, R o R’", R¥ en cada caso pueden formar un sistema de

anillo de hidrocarburc.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 ilustra las etapas individuales del proceso para
producir los compuestos de metal de transicién del compuesto

metaloceno puenteado de la invencién.

La Figura 2 es una fotografia del copolimero obtenido en el

Ejemplo Comparative 20.

La Figura 3 es una fotografia del copolimero obtenido en el

Ejemplo 19.

DESCRIPCION DETALLADA

Hemos encontrado que este objetc se logra mediante un
sistema de catalizador soportado que comprende por lo menos un
metaloceno puenteado y sustituido especificamente, por lo menos
un cocatalizador, por lo menos un soporte, si se desea, por lo
menos un compuesto de metal y un componente aditive adicional. De
acuerdo con la presente invencidn, el sistema catalizador se
prepara al mezclar por lo menos un metalocenoc puenteado vy

especificamente sustituido, por lo menos un cocatalizador, por lo

@cé



10

15

20

19

menos un scoporte y si se desea por lo menos un compuesto de metal

y un componente aditivo adicional.

la primera realizacidén de la invencidn se relaciona con un
componente de metaloceno puenteado, sustituido de la Férmula

general 1 adelante,

{Formula 1)

en donde M' es un metal del grupo IVb de la Tabla Periddica
de Elementos, preferiblemente zirconio 0 hafnio, Y

particularmente preferiblemente zirconio.

R' v R? son idénticos o diferentes y son cada uno un &tomo de
hidrégenc, un grupo alquilo desde .1 a aproximadamente 10 Atomos
de carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10 &tomos de
carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 20 &tomos de
carbono, un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente 10 Atomos de
carbono, un grupo alquenilec de 2 a aproximadamente 10 Atomos de
carbono, un grupo OH, un atomo de halégeno, o un grupo NR,%?, en
donde R*’ es un grupo alguilo de 1 a aproximadamente 10 atomos de

carbono o un grupo arilo de 6 a aproximadamente 14 Aatomos de

/&Cﬂ
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carbono y R!' y R? pueden formar uno o mas sistemas de anillo.
Preferiblemente, R' Y R? son idénticos o diferentes Yy son un
grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10 atomes de carbono, un
grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un
grupo arilcxi de €& a aproximadamente 10 &tomos de carbono © un
atomo de haldgeno, o© Rr? y R? juntos pueden formar uno o méas
sistemas de anilleo. Particularmente preferiblemente, R* Y% R? son

idénticos o diferentes vy son metilo, cloro o fenolato.

R' v R4' son idénticos o diferentes y son cada uno un atomo
de hidrdégenc, un grupo de hidrocarburo ramificado, ciclico o
lineal, por ejemplo un grupo alquilo de 1 a 20 &tomos de carbono,
un grupo alguenilo desde 2 a 20 atomos de carbono, un grupo arilo
de 6 2 20 4tomos de carbono, un grupo arilalgquilo desde 7 a 40
atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 8 a aproximadamente 40
Atomos de carbono, © un grupe arilalquenilc de B a
aproximadamente 40 A&atomos de carbono o un grupo alquilsililo
sustituide o no sustituido, un grupce algquil{aril)sililo o un
grupo arilsililo. El grupo puede contener uno o mas heterocatomos
como Si, B, Al, O, S, N o P, vy/o puede contener a&tomos de
halégeno como F, Cl o Br. Preferiblemente, R* y R'' son idénticos
o diferentes y son cada uno un atomo de hidrdgeno, un grupc de
hidrocarburo lineal, ciclico o ramificado, por ejemplo un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 10 Atomos de carbono, un grupo
alquenilo de 2 a aproximadamente 10 A&tomos de carbono, un grupo
arile de 6 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo
arilalquilo de 7 a aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo

alquilarilo de 8 a aproximadamente 20 aAtomos de carbono, o un

/50
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grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 20 Atomes de carbono o
un grupo alquilsililo sustituido o© no sustituido, un grupo
alguil{aril)sililo o un grupec arilsililo. Leos grupos se pueden
halogenar. Particularmente preferiblemente R* y R'' son ambos

hidrégeno.

RYY es un grupo puenteado en donde R? se selecciona de:

R4 R4 R% Ri0 R0
i 1 I (-
—o-#%-0- —¢— ~~O- M2 ~C—M'2—0—

R41 A1 !R41 "141 41

;R-ﬂﬂ $40 R40 Row R«)

_Mltz__ PV PR P S
R , Ret e R gt
R‘a R‘m R0 RY R40 R4D

¢ —¢— ~M2—L oL
R ;1 a1 ! ] '

\ A\ \
/B—R‘o /Al—R"" —Ge— —0— —5— e}

\ \
— R0
/302 /N R

en donde

R*® y R, aun cuando 1llévale mismo indice, pueden ser
idénticos o diferentes y son cada uno un &tomo de hidrégeno, un
grupo C;-C4yp tal come un grupeo alquilo gque tiene de 1 a
aproximadamente 30 &tomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo fluorcalquilc de 1

a aproximadamente 10 Atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
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aproximadamente 10 A&tomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo algquenilo de 2 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 40 4tomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 Atomos de carbono, un alquilsililo sustituido
0 no sustituido, un grupo alguil({aril)sililo o grupo arilsililo,
© un grupo arilalgquenilo de 8 a aproximadamente 40 Aatomos de
carbono. R* y R' junto con los atomos a los que se conectan
pueden formar uno o mas sistemas ciclicos ¢ y/o pueden contener
heterocatomos adicionales (es decir, sin atomos de carbono} como

si, B, Al, O, S, N o P o &tomos de haldégeno como Cl o Br,

X es un entero de 1 a 18,
M? es silice, germanio o estafio, y
R'® también puede ligar dos unidades de la Férmula 1 una con

la otra.

Preferiblemente, R’ es RR!si-, RUR*Ge=, RR*C= o- (R!RYC-
CR*R*)-, en donde R' y R* son idénticos o diferentes y son cada
uno un atomo de hidrégeno, un grupo de hidrocarburo de 1 a
aproximadamente 30 atomos de carbono, en particular un grupo
alquilc de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo
arilo de 6 a aproximadamente 40 &tomos de carbono, un grupc
arilalquilc de 7 a aproximadamente 14 &tomos de carbono, un grupo
alguilarilo de 7 a aproximadamente 14 A&tomos de carbono o© un
grupo alguilsilile sustituide o© no sustituido, un  grupo

alquil{aril)sililo ¢ un grupo arilsililo.

AV



10

15

20

25

23

Particularmente preferiblemente, la unidad puenteada R es
RPR*si= o R'R*'Ge=, en donde R y R* son idénticos o diferentes
y son metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo,
octileo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, ciclopentilo,
ciclopentadienilo, ciclohexilo, fenilo, naftilo, bencile,

trimetilsililo o 3,3,3-trifluoropropilo.

R y R™' son idénticos o diferentes y son cada uno un grupo
divalente C;-C4p gue junto con el anillo Ciclopentadienilo forma
un sistema de anillo saturado o insaturado adicional gue tiene un
tamafio de anillo desde 5 a 7 Atomos, en donde R y R*M puede
contener los hetercatomos Si, Ge, N, P, O o S dentro del sistema
de anillo fusionado en el anillo ciclopentadienilo.
Preferiblemente, los grupos R y R!!' son idénticos o diferentes
y son cada uno un grupo divalente seleccionado de aquellos dados
en las Foéormulas 1, B, v, &, ¢ y v y la Férmula 1/, B', v/, &',
¢, y v', respectivamente, en donde los asteriscos "*" y "**" gp
la Férmula 1 y las Férmulas lo-v y la'- v', respectivamente,
denota los enlaces guimicos unidos a R y R a los anillos
ciclopentadienilo. Para ilustracién, si RY se representa por la
Férmula 1y y RY se representa por la Férmula 1y’, se obtiene
entonces la estructura dada en la Fdérmula la ({ver adelante).
Particularmente preferiblemente, R y R!!' son idénticos o
diferentes y ‘R es un grupo divalente de acuerdo con Férmula 1y
y R!' se selecciona de los grupos divalentes en las Foérmulas
la', B', v yv* o R™ y R'™" son idénticos o diferentes y son grupos

divalentes de acuerdo con la Férmula la y la' o Férmula 1f y 1B
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Formula Iv Formuta 1v°

R?, R%, R’, R®, y R® y también R®*’, R®', R’', R¥ y R¥ asi como
también R*®, R®®, R”’, R®® y R¥ y también R, R®*, R"", R® y R*
son idénticos o difeientes y son cada unc un atome de hidrdégeno,
y un grupo de hidrocarburo ramificado, ciclico o 1lineal, por
eijemplo un grupo alqgquilc de 2 a aproximadamente 20 atomos de
carbono, un grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 20 atomos de
carbono, un grupc arilo de 6 a aproximadamente 40 atomos de
carbono, un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 atomos de
carbono, un grupo aldquilarilec de 7 a aproximadamente 40 atomos de
carbono, un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40 &tomos
de carbono, un grupo alquilsililo sustituido o no sustituido, un
grupo alquil{aril)sililo, y wun grupo arilsililec. Dos radicales
adyacentes R®, R® o R®', R®*'" o R% R’ o R®', R o R’, R® 0 R"", R¥
o R®, R®? o R%, R? asi como también R**, R®*® o R®', R®’ o R®%, R" o
rR%r, R7r o R, R®® o R7"", RP®' o R®E, R¥ o R®®', R®' en cada caso

pueden formar un sistema de anillo de hidrocarburo saturado o no

saturado. Los grupos pueden contener uno o mas heteroatomos como
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si, B, Al, 0, S, N o P, y/o puede contener atomos de haldgeno

como F, Cl o Br.

Preferiblemente, R®®, R®®, R , R®® y R® y también R, R®%,
R, RS¥ y R*®" son cada uno un atomo de hidrdgeno vy R®, R’, R® y
R y también R®, R”, R¥ y R” son idénticos o diferentes y son
cada uno un atomo de hidrdgeno, un grupo alguisililo sustituido o
no sustituido o grupo arilsililec, un grupo alquilc lineal,
ramificado o ciclico de 1 a aproximadamente 10 Atomos de carbono,
o un grupo ario de 6 a aproximadamente 40 &tomos de carbono y los
grupos pueden contener uno o mas hetercdtomos como Si, B, Al, O,
S, N o P, y/o puede contener atomos de halééeno como F, Cl o Br.
Los dos radicales adyacentes R’/R® y también R’' /R®’ pueden formar
un sistema de anillo de hidrocarburo o R’ y R®' son idénticos o
diferentes y son cada uno un grupo arile sustituide o no

sustituido de 6 a aproximadamente 40 atomos de carbono.

Particularmente preferiblemente, R, R®®, R”? , R®® y R%® y
también R, R®, R7'7, RE®¥ ¥ R*" son cada uno un Atomo de
hidrégeno R®, R’, R® v R® v también R®, R, R®¥ y RY son idénticos
y diferentes y son cada uno un atomo de hidrdgeno o un grupc
alquilo 1lineal, ramificado o ciclico de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono, ¢ un grupo arilo de 6 a aproximadamente 40
dtomos de carbono. Los dos radicales adyacentes R, R® y también
R*’, R®' juntos pueden formar un sistema de anillo o R® y R’ son
idénticos o diferentes y son cada uno un grupe arilo sustituido o

no sustituido de 6 a aproximadamente 40 Atomos de carbono.
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R3% es un grupo,

301

Rae
| R 302

3! o5 un grupo de hidrocarburo lineal, ciclico o

en donde R
ramificado, por ejemplo un grupo alguilo de 1 a aproximadamente
20 Atomos de carbono, un grupc alquenilo de 2 a aproximadamente
20 atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 20
atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 40
atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 40
atomos de carbono, ¢ un grupo arilalgquenilo de B8 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 20 A&tomos de carbono, o un grupc alquilsililo
sustituido © no sustituido, un grupoe alguil(aril)sililo o un
grupo algquilsililo, y 1los grupos pueden contener une o mas
hetercadtomos como S5Si, B, Al, O, S, N o P, y/o pueden contener

atomos de haldgeno como F, Cl o Br.

Preferiblemente R301 es un grupo de hidrocarburo ramificado,
ciclico o 1lineal, por ejemplo un grupo alquile de 1 a
aproximadamente 10 Atomos de carbono, un grupo alquenilco de 2 a
aproximadamente 10 A&tomos de carbono, un grupo ariloc de 6 a
aproximadamente 10 atomos de carbone, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, o un grupo arilalquenilo de
8 a aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a

aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a
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aproximadamente 10 A&tomos de carbono, o un grupo alquilsililo
sustituido o© no sustituido, un grupc alquil(aril)sililo o un
grupc arilsililo, vy los grupos pueden contener uno o© mAas
heteroatomos come Si, B, Al, O, S, N o P, y/o puede contener

atomos de haldgeno como ¥, Cl o Br.

Particularmente preferiblemente R301 es un grupo de
hidrocarburo ramificado, ciclico o lineal, por ejemplo un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 4 &tomos de carbono, un grupo
ariloe de 6 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo
arilalquilo de 7 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
alguilarilo de 7 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo
alcoxi de 1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo
ariloxi de 6 a aproximadamente 10 atomos de carbono, y los grupos
pueden contener uno o mas heterocatomos como Si, B, Al, 0, S5, N o

P, y/o pueden contener &atomos de halégeno como F, Cl o Br.

Mas particularmente preferiblemente R301 es un grupo de
hidrocarburo lineal o ramificado, por ejemplo un grupo alquilo de
1l a aproximadamente 4 atomos de carbono,

R¥*? es un grupo de hidrocarburo que es construccién de un
anillo monociclico con el atomo de carbono f, por ejemplo un
grupo alquilo sustituido o no sustituido de 2 a aproximadamente
20 atomos de <carbono, un grupc alguenilec sustituido o no
sustituido desde 3 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, y los
grupos pueden contener uno o mads hetercdtomos como 8i, B, Al, O,

S, N o P, y/o pueden contener Atomos de halégeno como F, Cl o Br.
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Preferiblemente R302Z es un grupo de hidrocarburo que es
construccién de un anillo monociclico con el atomo de carbono {3,
por ejempio un grupo alquilo sustituido o no sustituido de 2 a
aproximadamente 10 atomos de «carbono, vy los grupos pueden
contener uno ¢ mas heterodtomos come Si, B, Al, O, S8, N o P, y/o

puede contener adtomos de halégeno como F, Cl o Br.

Particularmente preferiblemente R302 es un grupo de
hidrocarburoc que es construccion de un anilleo monociclicec con un
dtomo de carbono B, por ejemplo un grupo alquilo sustituido o no
sustituido desde 3 a aproximadamente 7 &tomos de carbono, y los
grupos pueden contener unc o mas heterodtomos como Si, B, Al, O,
S, N o P, y/o pueden contener atomocs de haldgeno como F, Cl o Br,

R3OO

con la condicién que contiene mas de 6 atomes de carbonoc.

R’ se puede seleccionar del mismo conjunto que describe R
(pero R’ no necesita ser idéntico a R o R? es un &tomo de
hidrdégeno, un grupo de hidrocarburo ramificado, ciclico o lineal
gue se pueden halogenar y/c puede contener uno o mads hetercatomos
como Si, B, Al, O, S, N o P, por ejemplo un grupo algquilo de 1 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo algquilalquenilo
desde 3 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 40 &tomos de carbono, o un
grupc alquilarilalquenilo desde 9 a aproximadamente 40 atomos de

carbono, con la cecndicidn que R® no es ciclico o ramificado en la

432
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Preferiblemente, R’ se selecciona del mismo conjunto que
describe R3% (pero R® no necesita ser idéntico a R¥*%) o R® es un
grupo de hidrocarburc ramificado, ciclico o lineal desde 1 a &out
20 atomos de carbecno, por ejemplo un grupc alquilo desde 1 a 20
atomos de carbono, un grupo alguilarilc de 7 a aproximadamente 20
atomos de carbono, un  grupo alquilalquenilc desde 3 a
aproximadamente 20 atomos de carbono o) un grupo
alguilarilalguenilo desde 9 a aproximadamente 20 Atomos de
carbono con la condicién gque R® no es ciclico o ramificado en la
posicldn «.

Mas preferiblemente, R® y R3%

son idénticos o es un grupo
metilo ¢ un grupco de hidrocarburo ramificado, ciclico o lineal de
7 a aproximadamente 10 atomos de carbono que se pueden halogenar,
un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 10 atomos de carbono
© un grupo alquilalqueniloc de 7 a aproximadamente 10 Aatomos de

carbono con la condicién que R’ no es ciclico o ramificado en la

posicidén «.

Particularmente preferiblemente, R® y R’ son idénticos con

la condicién que R® y R’®® contienen mas de 6 &tomos de carbono.

Preferiblemente, ninguno de R® y R,

o no son ambos
ciclicos, en la alternativa, no se ramifican en la posicidén de

carbono co.
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Preferiblemente, el componente de metaloceno puenteado,
especificamente sustituido de la primera realizacidén de 1la

invencidén es como se da en la Férmula la adelante,

Férmula la

M', R}, R?% R®) RY R4', RY¥ y R¥ tiene el significado

establecido anteriormente con respecto a la Férmula 1.

Para los sustituyentes R®>, R®, R’ y R® y también R*, R®, R”
% R de la Férmula la, existen dos patrones de sustitucidn

equitables.

En el primer patrdn de sustitucidn, rR°>, R%, R’ y R® y también
R, R¥, R” v R¥ son idénticos o diferentes y son cada unc un
dtomo de hidrégenc, un grupo de hidrocarburo ramificado, ciclico
o lineal, por ejemplo un grupo alguilo de 1 a aproximadamente 20
Atomos de carbono, un grupo alguenilo de 2 a aproximadamente 20
dtomos de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 40
dtomos de carbeno, un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 40
dtomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 40

atomos de  carbono, o un grupc arilalgquenilo de 8 a
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aproximadamente 40 &tomos de carbono o un grupo alquilsililo
sustituido o no sustituido, un grupc alquil(aril)sililo o un
grupo arilsililo. Los grupos pueden contener uno o© mas
heterodtomos come Si, B, Al, O, S, N o P, y/o pueden contener
dtomos de halégeno como F, Cl o Br, y/o dos radicales adyacentes
R°, R® o R®, R" o R, R, y también R R¥ o R* R” o R”, R®? en
cada caso pueden formar un sistema de anillo de hidrocarburo.

"

Preferiblemente, R>, R®, R" y R¥ y también R*, R®, R” y R¥
son idénticos o diferentes y son cada uno un atomo de hidrdgeno,
un alquilsililo sustituido o no sustituido o grupo arilsililo, un
grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico de 1 a aproximadamente
10 atomeos de carbono, © un grupo arilo de 6 a aproximadamente 40
atomos de carbono, que puede contener uno o mads hetercdtomos como
si, B, Al, O, S, N o P, y/o puede contener atomos de halégeno

como F, Cl o Br, y/o los dos radicales adyacentes R°, R® vy

también R°', R®' pueden formar un sistema de anillo saturado o

insaturado.

Particularmente preferiblemente, R>, R®, R’ y R® y también
R*, R¥, R"” y R® son idénticos o diferentes y son cada uno un
atomo de hidrdgeno ¢ un grupo alquilo lineal, ramificado o
ciclico de 1 a aproximadamente 10 Atomos de carbono, o un grupo
arilo de & a aproximadamente 40 &tomos de carbono y/o los dos
radicales adyacentes R°, R® y también R®', R® juntos pueden

formar un sistema de anillo saturade o insaturado.
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En el segundo patrén de sustitucién, R®, R’ y R® y también
R®, R” y R¥ son idénticos o diferentes y son cada uno un &atomo
de hidrdgeno, un grupo de hidrocarburo ramificado, ciclico o
lineal, por ejemplo un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10
datomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 10
atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 20
dtomos de carbono, un grupo arilalguilo de 7 a aproximadamente 40
Atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 40
atomes de  carbono, o un grupo arilalquenilc de B a
aproximadamente 40 A&tomos de carbono o un grupc alguilsililo
sustituido © no sustituido, un grupo alguil(aril)silile o un
grupo arilsililo. Dos radicales adyacentes R, R" o R vy R® asi
como también R®, R” o R” y R¥ en cada caso pueden formar un
sistema de anillo de hidrocarburo. Los grupos pueden contener uno
0o mas heterodtomos como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o pueden
contener 4atomos de halégeno como F, Cl o Br. R®> y R son
idénticos o diferentes y son cada uno un grupo arilo sustituido o
no sustituido de 6 a aproximadamente 40 atomos de carbono. Ellos
puede contener uno o mas heteroidtomos como Si, B, Al, O, S, N o

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

Preferiblemente, Preferiblemente, R6, R’ y R® y también RS,
R” y R¥ son idénticos o diferentes y son cada uno un atomo de
hidrdégeno, un alquilsililo sustituido o no sustituido o grupo
arilsililo, un grupo alguilo lineal, ramificado o ciclico de 1 a
aproximadamente 10 &atomos de carbono, o un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, que puede contener uno o

mas heteroatomos comoc Si, B, Al, O, S, N o P, y/0 puede contener
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dtomos de halégeno como F, Cl o Br. R° y R®' son idénticos o
diferentes y son <cada unoe un grupo arile sustituido o no

sustituido de 6 a aproximadamente 40 atomos de carbono.

Particularmente preferiblemente, R®, R’ y R® v también R®',
R”' y R®' son idénticos o diferentes y son cada uno un &atomo de
hidrégeno o un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico de 1 a
aproximadamente 10 Aatomos de carbono, © un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 10 Atomos de carbono. R® y R®' son idénticos o
diferentes y son cada uno naftilo, 4-(algquilec C;-Cip)fenilo o 4-
(arilo Cg—Cyp)fenilo tal como 4- metil-~fenilo, 4-bifenilo, 4-etil-
fenilo, 4-n-propil-fenilo, 4~isopropil-fenilo, d-terc-
butilfenilc, 4-sec-butil-fenilo, d-ciclchexil-fenilo, 4~
trimetilsilil-fenilo, 4-adamantil-fenilo, 4-(fluecrcalquile ()~
Cig) -fenilo, 3-{alquilc <C;-Cjg)~fenilo, 3-(fluorcalguilo C;-Cio}-
fenilo, 3-{arilo Cg=Cyo-}fenilo como 3-bifenilo, 3,5-di-{alquilo
Cy-Cip) ~fenile tal como 3,5-dimetil-fenilo, 3,5-di-{(fluocorcalquilo
Ci~Cip)-fenilo, tal como 3,5-di({triflucrometil)-fenilo o 3,5-(aril

Cs~Czp) fenilo como 3,5-terfenilo.

Ejemplos no limitantes para los compuestos metaloceno
particularmente preferidos de acuerdo con la Férmula 1 y la se

dan adelante:

Dicleorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-

metilciclohexil)metil]-4~(terc-butilfenil)-1~-indenil]-

zirconio

\_/\\./\
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclopentil)metil]-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
metilcicloheptil)metil]-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclononil)metil]-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-
metilciclooctil)metil] -4~ (terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1l-
etilciclohexil)metil}-4-(terc~butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Dicleorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
etilciclopentil)metil]-4- (terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[(1-
etilcicloheptil)metil]-4-(terc-butilfenil)-l-indenil]-
zlrconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis-[(1-
etilcilononil)metil]-4-{terc-bifenil)-1-indenil]~zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-~[(1-
etilciclooctil)metil]-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-

zirconio
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-{(1-
etilciclobutil)metilj-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-{(1-
propilciclohexil)metil]-4- (terc-butilfneil}-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1~
prepilciclopentil)metil]-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de . dimetilsilandiilbis[2-((1-
propilcicloheptil)metil]-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclononil)metil]-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-]{1-
propilciclooctil)metil]~4-(terc-butilfenil)-1-indenil]~
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[ (1~
propilciclobutil)metil]—4—(terc—butilfenil)-1—indenil]—'
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis [2-[{1-
propilciclopropil)metil}-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-
zlrconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-
metilciclchexil)metil]-4-(1-naftil}-l-indenil}i-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2~-{{1-

metilciclopentil)metil]-4-(l-naftil)-1-indenil]-zirconio

Nlo
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilcicloheptil)metil]-4-(1l-naftil}~-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-
metilciclononilimetil]-4-(l-naftil)-1l-indenil]-zirxconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[Z2-[(1-
metilciclooctilimetil]-4-{l-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
etilciclohexilimetil}-4-(1l-naftil)-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[{1-
etilciclopentil)metil]-4-{1-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-
etilcicloheptil)metil]-4-{1-naftil}-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2~[(1-
etilciclononil)metil]-4-{1-naftil)-1-indenill-zirconio
Piclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[ (1~
etilcicleooctil)~netil]=~4-(l-naftil)-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciclobutil)metil]-4-(1l-naftil)-1-indenil]~zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclohexil)metil]-4-(l-naftil)~-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
propilciclopentil)metil])-4-(1l-naftil)-1-indenil]-zirconioc
Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis([Z2-{(1-
propilcicloheptil)metil]-4-(l-naftil}-1-indenil)-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclononil)metil]~-4-(l-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-{(1-

propilciclooctil)metil]-4-(1l-naftil)-1~indenil}-zirconio

N X
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[ (1~
propilciclobutil)metil}-4-(l-naftil)-1~indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis [(2-[(1-
propilciclopentil)metil]-4-(l-naftil)-l-indenil)-zirconio
Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
metilciclohexil)metil)-4-fenil-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
metilciclopentil)metil]~-4~fenil-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilcicloheptil)metil]-4-fenii-1-indenil]-zirxconio
Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis{z-{(1-
metilciclononil)metil]~-4-fenil-1l-indenil}i-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclooctil)metil)-4-fenil-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbisf2-[(1-
etilciclohexil)metil]-4-fenil~1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1l-
etilciclopentil)metil]}-4-fenil-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilcicloheptil)metil]-4-fenil-1-indenil]-zirconio
Diclerhidrate de dimetilsilandiilbis({2-[(1-
etilciclononil)metil)-4-fenil-l-indenil}-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-
etilciclooctil)metil]-4-fenil-l1-indenil)-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
etilciclobutil)metil]-4-fenil-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-{(1-

propilciclohexil)metil)-4-fenil-l-indenil]-zirconio

A%
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbisi2-[(1-
propilciclopentil)metil]-4-fenil-1-indenil]=-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[({1-
propilcicloheptilimetil}-4~fenil-l-indenil]l-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclonenil)metil]-4-fenil-1-indenil]-zirconio
Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
propilciclooctil)metil]-4-fenil-l-indenil}-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-{ (1~
propilciclebutil)metil]-4-fenil-1-indenil}-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
propilciclopropil)metil]-4-fenil-l1-indenil]-zirconio
Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis(2~[{1-
metilciclohexil)metil]-4-(2-naftil})-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclopentil)metil]-4-(2-naftil-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbisf2-{1-
metilcicloheptil)metil]-4-(2-naftil)-1l-indenil]-zirconioc
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
metilciclononilimetil}-4-(2-naftil)-l1-indenil}-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclooctil)metil]-4-{2-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciciohexil)metil}-4-(2-naftil)-1-indenil}-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-{(1-
etilciclopentil)metil]}-4-(2-naftil-1-indenil)~zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis [2-[(1~-

etilcicloheptil)metil]-4-{2-naftil)~1-indenil]-zirconio L/\Pﬁ
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2—[(1—_
etilciclononil)metil]-4~-(2-naftil)~l1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciclooctil)metil]-4-{2-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[({1-
etilciclobutil)metil]-4-(2-naftil}-1-indenil}zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
propilciclohexil)metil]-4-(2-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
propilciclopentil)metil]-4-(2-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2~-[(1-
propilcicloheptilimetilj-4-(2-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
propilciclononil)metil]~4-(2-naftil)-1l-indenil}-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclooctil)metil]-4-(2-naftil}-1-indenilj-zirconio
Diclorhidrato : de dimetilsilandiilbis[2-[ (1~
propilciclobutilimetil]-4-{(2-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[{1-
propilciclopropil)metil]-4-(2-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclohexil)metil]-4-(4-metil-fenil)~l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
metilciclopentil)metil]-4-(4-metil-fenil)-1-indenil]=~
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilcicloheptil)metilj-4-(4-metil-fenil)-1-indenil]- O

zirconio
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[Z2-{{l-
metilciclononil)metil]-4-(4-metil-fenil}-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-({1-
metilciclooctilimetil]-4-{4-metil-fenil}~-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciclohexilimetil]-~-4-(4-metil-fenil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciclopentil)metil}-4-(4-metil-fenil)-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiiibis([2-[ (1~
etilcicloheptil)metil]-4-(4-metil-fenil)-1-indenil]~zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[ (1~
etilciclononil)metil]-4-(4-metilfenil-l1-indenil]-~zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilmdiilbis[2-{(1-
etilciclococtil)metil]-4-(4-metilfenil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsiladiibis [2-](1-
etilciclobutil)metil]-4-{4-metil-fenil)-1l-indenil]l-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
propilciclohexil)metil]-4-(4-metil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[ (1~
propilciclopentil)metil)-4-{4-metil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
propilcicloheptil)metil] -4-(4-metilfenil)-1-indenil]~
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-

propilciclononil)metil]-4-{4-metil-fenil)-1-indenilj-

zirconio g\



10

15

20

25

42

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbisf2-~[(1-
propilciclooctil)metil] ~4-{4-metil-fenil)-1-indenil}-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-
propilciclobutil)metil] -4-(4-metil-fenil)-1-indenill}-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-{ (1~
propilciclopropil)metil]-4-(4d-metil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
metilciclohexil)metil]-4-(3,5~-dimetil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis([2-{(1-
metilciclopentil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-
indeniljzirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis [2-1(1-
metilcicloheptil)metil]-4-(3,5-dimetil~fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-
metilciclononil)metil])—-4-(3,5-dimetil-feil)-1-indenil]~
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2~[(1-
metilciclooctil)metil]-4-(3,5-dimetil~fenil)-1-
indenil]zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2~-{(1-
etilciclohexil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-

indenil]zirconio

<l
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dimetilsilandiilbis{2-1(1-

etilciclopentilimetil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil]-

zirconio

Diclorhidrato de

dimetilsilmdiilbis{2-[(1-

etilcicloheptil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-

indenil)zirconio

Diclorhidrato de

dimetilsilandiilbis(2-[(1-

etilciclononil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)~-1-indenil]-

zlrconio

Diclorhidrato de

dimetilsilandiilbis (2-[{1-

etilciclooctil)metil)-4-(3,5-dimetil~fenil)-1-indenil]-

zirconio

Diclorhidrato de

dimetilsilandiilbis(2~-{(1-

etilciclobutil}metil]-4~(3, 5-dimetil-fenil)-1-

indenil]zirconio

Diclorhidrato de

dimetilsilandiilbis[2-[(1-

propilciclohexil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil]-

zirconio

Diclarhidrato de

dimetilsilandiilbis[2-[{1-

propilciclopentil)metil] -4~ (3, 5-dimetil-fenil)}-1-indenil]-

zirconio

Diclorhidrato de

dimetilsilandiilbis([2-[(1-

propilcicloheptil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil]-

zirconio

Diclorhidratoe de

dimetilsilandiilbis[2-[(1-

propilciclononil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil]-

zirconio

¢
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Dicleorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-{(1-
propilciclooctil)etil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis [2-[({1-
propilciclobutil)imetil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[(1-
propilciclopropilimetil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclohexil)metil]-4-(4-trimetilsilil-fenil}-1-
indenil]zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
metilciclopentil)metil]-4-{4-trimetilsilil-fenil)-1-
indenil]-zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[ (1~
metilcicloheptil)metil]-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-
indenil]-zirconio

Diclerhidratoe de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclononil)metil] -4~ (4d-trimetilsilil-fenil}-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2~([{1-
metilciclooctil)metil]-4-{4-trimesilil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
etilciclohexil)metil]-4-{4-trimetilsilil-fenil)-1-indenil]-

g\/\

zirconio
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[(1-
etilciclopentil)metil]-4-(4-trimetilsilil)-1-
indenil]zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-{(1-
etilcicloheptil)metil]-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[{1-
etilciclononilimetil]-4(4-trimetilsilil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{[2-[(1-
etilciclooctil)metil])~-4-(4-trimetilsilil-fenil)=-1-indenil)-
zlrconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
etilciclobutil)metil]-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-indenilj-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclohexil)metil]-4-({4~trimetilsilil-fenil)-1-
indenil}-zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[ (1~
propilciclopentilimetil]-4-{4-trimetil)-1-indenil}-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[({1-
propilcicloheptil)}metil]-4-(4~trimetilsilil-fenil)-1-
indenil]-zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[(1-
propilciclononil)metil]-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-

indenil]zirconio

7S
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-{(l-propil-
ciclooctilimetil]-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-
indenil]zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-{{1-
propilciclobutil)metil]-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-
indenil]-zirconio

Diclorhidratoe de dimetilsiiandiilbis[2-[(1-
propilciclopropil)metil]-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-
indenil]-zirconioc

Diclorhidratoe de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclohexil)metil]-4-(4-etil-fenil)-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
metilciclopentil)metil]-4-(4~etil-fenil)-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilcicloheptil)metil]=-4-(4-etil-fenil)-1-indenil[-zirconio
Dicleorhidrato de dimetilsilandiilbis[2~[(1-
etilciclopentil)metil]-4-(4-etil-fenil)~i-indenil)-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-
etilcicloheptil)metil]-4-(4-etil-fenil}-1-indenil}-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
etilciclooctil)metil]-4-{4-etil-fenil-1-indenil)-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciclobutil)metil])-4-(4-etil-fenil)-l1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[ (1-
propilciclohexil)metil] -4~ (4-etil-fenil)-1-indenil]-zirconio
Dicleorhidratoe de dimetilsilandiilbis[2-[(1-

propilciclopentil)metil]~4-(4-etil-fenil)-1-indenil]-

gb
zirconio



10

15

20

25

47

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-{1-
propilcicloheptil)metil]-4-(4-etil-fenil)~1-indenil]-
zircoenio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclononil)metil]4~{4-etil-fenil)-1-indenil)-zirconio
Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
propilciclooctil)metil] -4-(4-etil-fenil)-1-indenill-zixconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-(1-
propilciclobutil)metil]-4-(4-~etil-fenil)-l-indenil)-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclopropil)metil] -4~ {4-etil-fenil)-1-indenilj-
zirconio

Dimetilsilandiilbis[2-[(5-etil-1, 3~-dioxan-5-il)metil]-4-
{terc-butilfenil-1-indenil]-zirconio

Dicleorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(2,2,5-trimetil-1, 3-
dioxan-5-il)metil]-4-{terc-butilfenil)-1-indenill-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(2,2,-dimetil-5~-
etil-1,3-dioxan-5-il)metil)-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirccnio

Diclorhidratoc de dimetilsilandiilbis(2-[{(3-metil-oxetan-3-
il)metil}-4-(terc-butilfenil)-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(3-etil-oxetan-3-
il)metil]-4~-(terc-butilfenil)-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{l-metilciclohex-3-
en-1-il)metil] -4~ (terc-butilfenil)-l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{l-etilciclochex-3-

g’?i

en-1-1il1)metil]-4-(terc-butilfenil)-1-indenilj-zirconio,
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Asi como también los analogos de compuestos zirconiodimetilo

y zirconio-bifenclatos y zirconio-bisfenolatos.

En lugar de los compuestos metaloceno racémicos o
pseudoracémicos puenteados quirales puros preferidos de las
formulas 1 y la, mezclas de los metalocenos de las férmulas 1 vy
la y los metalocenos meso o pseudomeso correspondientes se pueden
utilizar en la preparacién de catalizador. Sin embargo, la
preparaciédn de la forma racémico isoméricamente pura se prefiere
especialmente para el usoc de metalocenos en la polimerizacidén de
olefinas con policlefinas isotdcticas, debido a que la forma meso
correspondiente puede producir polipropileno atactico indeseado
("PP"). La forma racémica "isoméricalmente pura" se entiende que
significa una relacidn rac/meso de mas de 5: 1 preferiblemente de
por lo menos 10: 1, més preferido de por lo menos 15: 1 y mas

preferido de por lo menos 20:1.

Como se utiliza aqui el término "racémico" (o "rac") incluye

“"pseudoracémico” (o "pseudorac"), y el término "meso" incluye
"pseudomeso. "
4 RS
RB
RS
Y
RS
10
R M'R'R2

R R

Isdémero rac/pseudoracémico isémero meso/pseudomeso S:ig



10

15

49

La presente invencidén también incluye un procesc para
producir los compuestos de metal de transicidén de las férmulas 1

y la de la invencion.

Un objeto de la invencidén es asil un proceso para producir

compuestos de la férmula la,

(Férmula la)

En la que las variables R y M' tienen el significado
especificado anteriormente, que incluye las realizaciones

preferidas, que comprende las etapas de:

a) Desprotonacién del compuesto de la Foérmula 2:

RY
RK
Sos
RB
Rﬁ' R"

(Férmula 2) | S;{a
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Con una base, en la que R3%, RrR*', R%, R®', R'", y R%®' tienen

el significado especificado anteriormente.

b) Si RY tiene el significado MM R*R™, en donde M'? R', y R™

5 tienen los significados menciconades anteriormente, entonces la
produccién adicional procede mediante la reaccidén de los
compuestos desprotonados de la etapa (a} con R°RYIM2X, para
formar el compuesto de la Férmula 3 o Fdérmula 4, dependiendo de

las proporciona cuantitativas utilizadas, en donde Rw, Rt Y M2

10 tienen los significados especificados antericormente, y X puede
ser igual o diferente y significa wun &tomc de haldgeno,
preferiblemente c¢loro, bromo, o yodo, u otrc grupo saliente,

preferiblemente triflato, tosilato, o mesilato.

15

{(Farmula 3) (Férmula 4)
¢c) Después de la produccidén de indenos clorosilano o indenos

clorogermano de la Férmula 3, estos se hacen reaccionar con un

20  compuesto de indeno de metal de la Férmula 5

R B
R7
JJO)-= L
R |
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{Férmula 5)

En el que M permanece para Li, Na, o K, y R?®, R*, R°, R® R’,
y R® tienen los significados especificados anteriormente, para

obtener el compuesto de la Férmula 6.

(Formula 6)

d) Reaccidén del compuesto de la Férmula 4 o 6 con una base y
la adicién de M!Cly, en el que M' permanece para =zirconio,

titanio, o hafnio, para formar el compuesto de la Férmula la.

En la etapa (a), el compuesto de la Férmula 2, por ejemplo,
2-({l-metil-ciclohexilmetil)-7- {4-terc-Butil-fenil)-1H-indeno en
un disolvente 1inerte, que consiste de uno o méds hidrocarburos
alifaticos o aromaticos y/o uno o mas disolventes aproéticos
polares, se desprotona con una base fuerte, por ejemplo, n-
butillitio. La desprotonacién se lleva a cabc a temperaturas de -
70°C a 80°C, y preferiblemente 0°C a 80°C. La sal de metal
resultante luego se hace reaccionar directamente, sin aislamiento
adicional, en la etapa (b) con un compuesto de silicona o

compuesto de germanio que contiene dos grupos salientes. La

produccidén preferencial del compuesto de la Férmula 3 o elfk{\
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compuesto de la Formula 4 se puede lograr mediante el ajuste de
las proporciones cuantitativas. Los compuestos de la Férmula 3 se
hacen reaccionar en la etapa (¢) con un compuesto de metal-
indenilo de la Férmula 5. En la siguiente etapa (d), los
bis(indenil)silancs de la Férmula 4 o 6 se desprotonan doblemente
con una base fuerte, tal como butilitio, en un disolvente inerte,
que consiste de uno o mé&s hidrocarburos aromaticos o alifaticos
y/o unco o mds disolventes apréticos polares, y se hace reaccionar
la sal bislitic formada en esta forma, sin aislamiento,
directamente con una fuente de Ti, 2Zr, o Hf para obtener el
compuesto de la Férmula la. La desprotonacién se lleva a cabo a
temperaturas de -70°C a 80°C, y preferiblemente 0°C a 80°C.
Dependiendo de la naturaleza del sistema de ligando de la Férmula
4 0 6, los metalocenos se pueden aislar directamente de la mezcla
de reaccién con relaciones rac:meso o relaciones pseudo-rac:meso
de mas de 5: 1 preferiblemente de por lo menos 10: 1, mas
preferiblemente de por lo menos 15: 1 y mads preferido de por lo
menos 20: 1 o adicionalmente las etapas de separacidén rac:meso se
han aplicade para alcanzar las relaciones rac:meso o las
relaciones pseudo-rac:meso de por lo mencs 5: 1 preferiblemente
de por lo menos 10: 1, mé&s preferido de por lo menos 15:1 y més
preferido de por lo menos 20: 1 para obtener un catalizador

adecuado.

En la Figura 1, las etapas individuales del proceso de la
invencién para producir los compuestos de metal de transicién de

las férmulas la se muestra de nuevo una vez mads para el ejemplo

de una realizacidén preferida. 69/1#
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Adicicnalmente, la presente invencién se relacicna con un
sistema de catalizador que comprende por lo menos un compuesto de

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

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

catidnico.

Los aluminoxanos son compuestos oxi de aluminio oligomérico
© polimérico, que pueden existir en la forma de estructuras
poliméricas lineales, ciclicas o ramificadas. Aungue las
estructuras exactas de los aluminoxanos son todavia desconocidas,
se acepta bien que los alguilaluminoxanos tengan la Férmula

general 7.

(R-AT~0), (Férmula 7).

Ejemplos para estructuras ciclicas, lineales o caja de

aluminoxanos se describen en las férmulas 8,9 y 10:

(Férmula 8B) leg
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Al—20
_

{Férmula 9)

(Férmula 10)

Los radicales R en las férmulas (7), (8), (9) y (10) pueden
ser idénticos o diferentes y son cada uno un grupo C;-Csy tal como
un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 6 atomos de carbone, un
grupo arilc de 6 a aproximadamente 18 &tomos de carboneo, bencilo
© hidrégeno y p es un entero de 2 a 50, preferiblemente de 10 a

35.

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

preferiblemente metilo.

Si los radicales R son diferentes, ellos son preferiblemente
metilo y hidrégeno, metilo y isobutilo o metilo y n-butilo, con
hidrégeno, isobutilo o n-butile preferiblemente estd presente en

una proporcién desde 0.01 a 40% (numerc de radicales R.).

LA
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El aluminoxano se puede preparar en varias formas mediante
métodos conocidos, Uno de los métodos comprende la reaccidn de un
compuesto de aluminio-hidrocarburo y/o un compuestoc
hidridcaluminio-hidrocarbure con agua, gque puede ser gaseoso,
sélido, liquido o unido como agua de cristalizacidn, en un
disolvente inerte tal como tolueno. Para preparar un aluminoxano
que tiene diferentes grupos alguilo R, dos diferentes
triaalquialuminios (AlR; +AlR’;) que corresponde a la composicidn
deseada y 1la reactividad se hace reaccionar con agua, cf S.

Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 y EP-A-0 302 424.

Independiente del método de preparaciédn, todas las
soluciones de aluminoxano tienen en comin el contenido de la
variable del compuesto de partida de aluminio gue no reacciona

que estd presente en forma libre o como un aducto.

Adicionalmente, en lugar de los compuestos aluminoxano de la
Férmulas 7,8,9 o 10, también es posible utilizar aluminoxanos
modificados en los que los radicales de hidrocarburo o los atomos
de hidrégeno se han reemplazado parcialmente por radicales

alcoxi, ariloxi, siloxi o amida.

Las cantidades de aluminoxano y metalocenc utilizadas en la
preparacién del sistema de catalizador soportado se puede variara
dentro de un amplio rango. Sin embargo, se ha encontrado que es
ventajoso utilizar el compuesto metaloceno de las férmulas 1 o la
y los compuestcs aluminoxano en tales cantidades que la relacidn

atémica del aluminio de los compuestos aluminoxanc para el metal

LS
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de transicién del compuesto metaloceno esta en el rango de 1i0: 1
a 1000: 1, preferiblemente de 20:1 a 500: 1 y en particular en el
rango de 30: 1 a 400: 1. En el caso de metilaluminoxano, se da
preferencia a utilizar soluciones de tolueno 2 30% de
resistencia, pero también es posible el uso de 10% de resistencia

la solucién.

Como &cido Lewis, se da preferencia a utilizar compuestos de

la Férmula 11
M2x1x%%%3 (Férmula 11)

en donde M? es un elemento del grupoc 13 de 1la Tabla
Peridédica de Elementos, en particular B, Al o Ga, preferiblemente
B o Al, x', x* y x° son iguales o diferentes y cada uno son un
atomo de hidrégenc, un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 20
atomos de carbono, un grupo arilc de 6 a aproximadamente 15
dtomos de <carbono, alquilarilo, arilalquilo, haloalquile o
haloarilo cada una gque tiene de 1 a 10 Atomos de carbono en el
radical algquilo y de 6-20 Atomos de carbeno en el radical arilo o
fluor, cloro, bromo o yodo. Ejemplos preferidos para X!, X% y X’
son metilo, propilo, isopropilo, isobutilco o trifluorometilo,
gruopos insaturados tal como arilo o halcarile como grupos
fenilo, tolilo, bencilo, p-flucrcfenilo, 3,5-difluorofenilo,
pentaclorofenilo, pentafluorcfenilo, 3,4,5-trifluorcfenilo y 3,5-

di{trifluorometil)fenilo.

(ab
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Los acidos Lewis preferidos son trimetilaluminio,
trietilaluminic, triisobutilaluminio, tributilaluminio,
trifluoroboranc, trifenilborano, tris(4-fluorofenil)borano,
tris(3,5-difluorofenil)borano, tris(4-fluorometilfenil)borano,

tris{2,4,6-trifluorofenil)borano, tris(penta-fluorofenil)borano,
tris(tolil)borano, tris(3,5-dimetil-fenil)borano, tris{3,5-

difluorofenil)borano y/o tris (3,4,5-trifluorofenil)borano.

Se da particular preferencia a tris(pentaflucrcfenil)borano.
Como cocatalizader idnicos, se da preferencia a utilizar
compuestos que contiene un anién no coordinado tal como
tetrakis (pentafluorcfenil)borato, tetrafenilborato, SbFs, CF3SO; o
Cl04. Los contraiones adecuados son catiédn de acido Lewis o de

acido Broenstedt.

Como 4acidos Broensted, se da particular preferencia a
derivdos anilina o amina protonados tal como metilamonio,
anilina, dimetilamonio, dietilamonio, N-metilanilina,
difenilamonio, N,N-dimetilanilina, trimetilamonio, trietilamonio,
tri-n-butilameonioc, metildifenilamonio, piridinio, p-bromo- N, N-
dimetilanilina 0 p-nitro-N,N-dimetilanilina, N, N—

dimetilbencilamonio, N,N-dimetilciclohexilamonio,

Los cationes de 4&cido Lewilis adecuados son cationes de 1la

Férmula 12

(YD) 0102.0.1% (Férmula 12) bq
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en donde Y es un elemento de los Grupos 1 a 16 de la Tabla
Periddica de Elementos, Q; a Q, son grupos de carga uUnicamente
negativa tal como alquilo C;-Czs, arilo Cs-Cjs, alguilarilo,
arilalquilo, halcalquilo, halcarilo cada una que tiene de 6 a 20
atomos de carbono en el radical arilo y de 1 a 28 &tomos de
carbono en el radical alguilo, los grupos cicloalquilo desde 3 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, gue a su vez puede llevar
grupos alquilo de 1 a aproximadamente 10 Atomos de carbono como
sustituyentes, haldgeno, grupos alcoxi desde 1 a 28 &tomos de
carbono, grupos ariloxi desde 6 a 15 4tomos de carbono, grupos

sililo o mercaptilo,

a es un entero de 1-6,
z es un entero de 0 a 5 y

d corresponde a la diferencia a-z, pero d es mayor gque o

igual a 1.

Particularmente los cationes adecuados son cationes de
carbonio tal como trifenilcarbenio, cationes de oxonio, cationes
de sulfonio tal como tetrahidrotiofenio, cationes de fosfonio tal
como trietilfosfonio, trifenilfosfonio y difenilfosfonio, vy
también complejos de metal de transicidédn catiénicos tal como el

cation de plata y el catidn de 1,1'-dimetilferrocenio.

Los compuestos idnicos preferidos que se pueden utilizar de

acuerdo con la presente invencién incluyen:

A
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Trietilamoniotetra (fenil)borato,
tributilamoniotetra(fenil)borato,
trimetilamoniotetra(tolil)borato,
tributilamoniotetra(tolil)borato,
tributilamoniotetra(pentaflucrofenil)borato
tributilamoniotetra (pentafflucrofenil)aluminato,
tripropilamoniotetra(dimetilfenil)borato,
tributilamoniotetra (trifluorometilfenil)borato,
tributilamoniotetra(4~fluorofenil)borato,
N,N-dimetilciclohexilamoniotetrakis (pentafluorcofenil)borato,
N,N-dimetilbencilamcniotetrakis{pentafluorcfenil)borato,
N,N-dimetilanilinatetra(fenil)borato,
N,N-dietilanilinatetra(fenil)borato,
N,N-dimetilanilinatetrakis (pentafluorofenil)borato,
N,N-dimetilanilinatetrakis(pentafluorcfenil)aluminato,
di(propil)amoniotetrakis (pentafluocrofenil)borato,
di(ciclohexil)amoniotetrakis{pentafluorofenil)borato,
trifenilfosfoniotetrakis(fenil)borato,
trietilfosfoniotetrakis(fenil)borato,
difenilfosfoniotetrakis (fenil)borato,

tri(metilfenil) fosfoniotetrakis(fenil)borato,
tri(dimetilfenil)fosfonictetrakis{(fenil)borato,
trifenilcarbeniotetrakis (pentafluorofenil)botrato,
trifenilcarbeniotetrakis{pentafluorofenil)aluminato,
trifenilcarbeniotetrakis(fenil)aluminato,
ferroceniotetrakis (pentafluorofenil)borato y/o

ferrocenictetrakis{pentafluorofenil)aluminato

(00'\
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Se da preferencia a
trifenilcarbeniotetrakis (pentaflucrofenil)borato, N, N-
dimetilciclohexilamoniotetrakis (pentafluorofenil)borato o N,N-

dimetilbencilamoniotetrakis (pentafluorofenil)borato.

También es posible utilizar mezclas de todos los compuestos
anteriores y posteriores que forman catién. Las mezclas
preferidas comprenden alumixioxanos y un compuesto idénico, y/o un

dcido Lewis.

Otros componentes de cocatalizador Gtiles son de forma

similar compuestos borano o carborano tal como

7,8-dicarbaundecaborano (13},

undecahidrido-7,8-dimetil~-7, 8-dicarbaundecaborano,
dodecahidrido-1-fenil-1, 3-dicarbanonaborano,
tri(butil)amonioc decahidrido-8-etil-7, 9-dicarbaundecaborato,
4-carbanonaborano (14},

bis(tri{butil)amonio)nonaborato,
bis(tri(butil)amenio)undecaborato,
bis(tri(butil)amonio)dodecaborato,
bis{tri(butil)amonio)decaclorodecaborato,
tri(butil)amonio-l-carbadecaborato,
tri(butil)amonio-l-carbadodecaborato,
tri(butil)amonio-1l-trimetilsilil-1l~carbadecaborato,
tri(butil)amoniobis(nonahidrido-1, 3-dicarbanonaboratoc)cobaltato

Qu

(II1),
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tri(butil)amonio ‘ bis {undecahidrido-7, 8-

dicarbaundecaborato) ferrato{(III).

La cantidad de &cidos Lewis o compuestos idnicos que tienen
cationes de acido Lewis o de &cido Broensted es preferiblemente
de 0. 1 a 20 eguivalentes, preferiblemente de 1 a 10
equivalentes, con base en el compuesto metaloceno de las Formulas

1 0o la.

Las combinaciones de por 1lo menos una base Lewis con
compuestos bimetélicos del tipo Ri''M?® (-0-M>-Rs'®),, o R;**™M® (-0-
M3Rfj)v, (Formula 13}, como se describe en 1la Solicitud de
Patente WC 99/40129, son de forma similar importantes como

sistemas de cocatalizador.

A este respecto, RY y RI1® son iguales o diferentes vy
representan un atomo de hidrdégeno, un atomo de haldégeno, un grupo

que contiene carbono C;-C4p, especialmente un grupo alguilc de 1 a

aproximadamente 20 Atomos de carbono, halecalquile de 1 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, alcoxi de 1 a
aproximadamente 10 aAtomos de carbono, arilo de 6 a
aproximadamente 20 Atomos de carbono, haloarilco de 6 a

aproximadamente 20 4tomos de carbono, ariloxi de 6 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, arilalquilo de 7 a
aproximadamente 40 Atomos de carbono, halcarilalquiic de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 Atomos de carbono, o haloalquilariloc de 7 a

aproximadamente 40 &tomos de carbono. R también puede ser un

N
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grupo -05iR%*';, en el que los grupos R' son iguales o diferentes
y tienen el mismo significado como RY, es el mismo o diferente vy
representa un elemento del grupo principal III de la tabla
Periddica de Elementos, i, j, y v cada uno permanece para un

ntmero completo 0, 1, o 2, y i+ j+ v no es igual a 0.

Los sistemas de cocatalizador adecuades de acuerdo con la

Férmula 13 son compuestos de las Férmulas (A) y

18
R R 17
B—Q—AI—{)—8B
R17/ \R17
(A)
R18 y R18
N
Al O B O—Al
R18 ‘\Rm ‘
B)

en donde RY y R'® tienen el significado como se especificéd
anteriormente. Adicionalmente, los compuestos gue generalmente se
relacionan como preferidos con respecto a aquellos formados por
la reaccién de por lo menos un compuesto de las férmulas (C) y/o

(D) y/o (E) con por lo menos un compuesto de la Férmula (F).

R{"B-(DR”), ©)

R,'’B-D-BR", (D)
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En la que

R?” puede ser un atome de hidrdgeno o un grupo que contiene

5 carbono C;-Cy; libre de boro, tal como un alquile de 1 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, arilo de 6 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, arilalguilo de 7 a
aproximadamente 40 &tomos de carbono, y alquilarile de 7 a
aproximadamente 40 Atomos de carbono, y en la que RY, R tienen

10 el mismo significado como se especificd anteriormente,

D es un elemento del Grupo Principal VI de 1la tabla
Periédica de Elementos o un grupo NR®}, en donde R® es un atomo
de hidrégeno o un grupo de hidrocarburo C;-Cpy, tal como alquilo

15 de 1 a aproximadamente 20 A&tomos de carbonc o arilo de 6 a

aproximadamente 20 Atomos de carbono,

f es un numero completo de 0 a 3,

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

20 a la valencia de boro, y /;rf}
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h es un numero completo de 1 a 10,

Los compuestos bimetadlicos de la Férmula 13 se combinan
posiblemente con un compuesto organometdlico de la Férmula 14, es
decir, [M'R*3}x, en el que M' es un elemento del grupo principal
I, II, o III de la Tabla Periddica de Elementos, R!® es igual o
diferente y representa un 4&atomc de hidrégensc, un A&tomo de
haldégeno, un grupo que contiene carbono C;-C4, un grupo alquilo
de 1 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo arilo desde
aproximadamente 6 a aproximadamente 40 Atomos de carbono,
arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 A&tomos de carbono, v
alguilarilo de 7 a aproximadamente 40 Adtomos de carbono, g es un

numero completo de 1 a 3, y k es un numerc completo de 1 z 4.

Los compuestos organometdlicos de 1la Férmula 14  son
preferiblemente &cidos Lewis neutros, en los que M' permanece
para litio, magnesio, y/o aluminio, especialmente aluminio.
Ejemplos compuestos organometdlicos preferidos de la Férmula 14
son  trimetilaluminio, trietilaluminio, triisopropilaluminio,
trihexilaluminio, trioctilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-
propilaluminio, triisopreno aluminio, monocloruro de dimetil
aluminic, monccloruro de aluminio, monocloruro de diiscbutil
aluminio, sesquicloruroc de metil aluminio, sesquiclorurc de etil
aluminio, hidruro de dimetil aluminio, hidruro de aluminio,
hidruro de diisopropil aluminio, dimetil
aluminio(trimetilsiléxido), dimetil aluminic{trietilsildxido),

fenilalan, pentafluorofneilalan, y o-tolilalan.

<;%J\
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El sistema de catalizader de la invencidén contiene un
compuesto de organoboroaluminio, gque contiene unidades de 1la
Formula 13, como el compuesto quimico cocataliticamente activo.
Se prefieren los compuestos de la Fdérmula 13 en los gue permanece

5 boro o aluminio. Los compuestos gque contienen unidades de 1la
Formula 13 pueden estar presentes como mondmeros o© COMO
oligémeros como lineales, ciclicos o caja. Dos o mis compuestos
guimicos gue contiene las unidades de la Férmula 13 también
pueden formar dimeros, trimeros, o combinaciones mayores entre

10 ellos mismos mediante las interacciones de base y acido Lewis.

Los compuestos bimetdlicos cocataliticamente activos

preferidos corresponden a las férmulas 15 y 16,

100 . Rﬂm 100
5\ 1 R
f%;D*B*O-Ak

R ‘ Rﬂ)ﬂ

R

15 {Formula 15)

200 -
100
R

”

R 100 R

|
_%ﬂﬂﬂ%\
@ R0 - R

(Formula 16)

En la que R y R tienen el significado como 1los

18

20 sustituyentes RY y R'™ en la Férmula 13.

Ejemples de los compuestos cocataliticamente activos de las

A5

férmulas 15 y 16 son
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H,C—AlI-0—B-0~-Al-CH,
CH, CH,
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Los compuestos nombrades en la EP-A-924,223, DE 196 22
207.9, EP-A-60 1,830, EP-A-824,112, EPA- 824,113, WO 99/06,414,
EP-A-8 11,627, WO 97/11,775, DE 196 06 167.9 y DE 198 04 970 se
pueden utilizar como cocatalizadores adicionales, gque pueden
estar presentes en una forma soportada o no soportada. La
cantidad de cocatalizadores de la Fdérmula 13 y/o 15 y/o 16
utilizados en el catalizador de 1la presente invencién pueden
variar de 0.1 a 500 equivalentes, preferiblemente de 1 a 300
equivalentes, mas preferiblemente de 5 a 150 eqguivalentes, con
base en la cantidad utilizada del compuesto metaloceno de las

Formulas 1 o la.

El sistema de catalizador de la presente invencidn puede
comprender adicionalmente, como el componente adicional, un

compuesto de metal de la Férmula 17,

MEHDRE™) (pormula 17)

en donde

M° es un metal &lcali, un metal alcalinotérrec o un metal
del Grupo 13 de la Tabla Periédica de Elementos,

R22 es un atomo de hidrégeno, alquilo de 1 a

aproximadamente 10 A&tomos de carbono, arilc de & a
aproximadamente 15 &tomos de carbono, © alquilarilo o
arilalquilo cada una que tiene de 1 a 10 atomos de

carbono en la parte alquilo y de 6 a 20 atomos de

carbono en la parte arilo, :%’?r
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R?®* y R** son cada uno un A4tomo de hidrégeno, un 4atomo de
haldgeno, alguilo de 1 a aproximadamente 10 atomos de
carbono, arilo Ce-Cis desde aproximadamente 6 a
aproximadamente 15 Atomos de carbono, o alquilarilo,
arilalquilo o alcoxi cada una que tiene de 1 a 10
dtomos de carbono en la parte alquilo y de 6 a 20

atomos de carbono en el radical arilo,

r es un entero de 1 a 3 y s y t son enteros de 0 a 2, en donde la

suma r+s+t corresponde a la valencia de M°,

en donde este compcocnente no es idéntico con los compuestos
cocatalizadores mencionades anteriormente. También es posible

utilizar mezclas de varios compuestos de metal de la Férmula 17.

Entre los compuestecs de metal de la Férmula 17 se da
preferencia a aquellos en los cuales M’ es litio, magnesio o
aluminio y R*® y R® son cada uno alquilo de 1 a aproximadamente
10 Atomos de carbono. Particularmente los compuestos de metal

preferidos de la Fdérmula 17 son n-butillitic, n-butil-n-octil-

magnesio, n-butil-n-heptilmagnesio, tri-n-hexilaluminio,
triisobutilaluminio, trietilaluminic, trimetilaluminic o© sus
mezclas.

Si se utiliza un compuesto de metal de la Férmula 17, esta
preferiblemente presentes en el sistema de catalizador en tal una

cantidad que la relacidén molar del metal de transicién del

b
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compuesto de metaloceno de las férmulas 1 o la es de B800: 1 a 1:

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

El componente de soporte del sistema de catalizador de la
presente invencién puede ser cualquier sélido inerte organico o
inorganico © una mezcla de tales sdélidos, en sdlidos porosos
particulados tal como hidrotalcitas, talco, 6xidos inorganicos y

polvos de polimerc finamente divididos.

Los 6xidos inorganicos adecuados, gue se emplean
preferiblemente se incluyen de la Tabla Peridédica de Elementos de
los Grupos 1, 2, 3, 4, 5, 12, 13 y 14, los Oxidos de metal tal
como didéxido de silice, 6xido de aluminic, aluminosilicatos,
zeolitas, MgO, Z2r0,, TiO; o Bx0;3, Cal, Zn0O, ThO,, Na0, Ky0, LiO; u
6xidos mezclados como oxidos Al/Si, oOxidos Mg/Al u éxidos
BAl1/Mg/Si. Otros materiales de sorporte inorganicos adecuados son
Na,C0;, K,CO-, CaCQ;, MgCl,, NayS04, Al;(S04)3, BaSO;, KNOs3, Mg(NO;3):

y Al (NOa:)a.

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

Ejemplos de tales polimeros son polietileno, peolipropileno,

polibuteno, peliestireno, poliestireno reticulado de
divinilbenceno, cloruro pelivinilo, copolimero de
acrilonitrilebutadiencestireno, pecliamida, pelimetacrilato,

policarbonate, poliéster, poliacetal o alcochol polivinilico.

Z
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Los materiales de soporte preferidos tienen un Aarea de
superficie especifica en el rango de 10 a 1000 m?/g de volumen de
poro en el rango de 0.1 a 5 cm’/g y un tamafio de particula medio
desde 1 a 500 pm. Se da preferencia a los soportes gue tiene un
drea de superficie en el rango de 50 a 500 m°/g de volumen de
poro en el rango de 0.5 a 3.5 cm’/g y un tamafio de particula
medio en el rango de 5 a 50 pm. Se da particular preferencia a
soportes que tiene un area de superficie especifica en el rango
de 200 a 400 m*/g, un volumen de poro en el rango de 0.8 a 3.0

cm’/g y un tamafio de particula medio desde 10 a 100 pm.

Los materiales de soporte se pueden pretratar térmicamente
y/o quimicamente con el fin de ajustar ciertas propiedades del

portador tal como el contenido del grupo de agua y/o hidroxilo.

Si el material de soporte tiene un bajo contenido de humedad
0 contenido de disolvente residual, la deshidratacién o secado
antes de uso se puede omitir. Si este no es el caso, como cuando
se utiliza gel de silice como el material de soporte, la
deshidratacién y el secado es conveniente. La deshidratacién
térmica o el secado del material de soporte se puede llevar a
cabo bajo presidén reducida con o sin blanqueador de gas inerte
simultaneo (nitrégeno). La temperatura de secado estd en el rango
de 80 °C a 1000 °C, preferiblemente de 150 °C a 800 °C y mas
preferido de 150 °C a 400° C. La duracién del proceso de secado
puede ser de 1 a 24 horas. Pero periodos de secado més cortos o

mas largos también son posibles. ‘s
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En una realizacidén preferida de la presente invencién, se
utilizan los materiales de soporte con una pérdida de peso en
secado (LOD) de 0.5 % en peso o menos, y aun mads preferido con un
LOD de 0.3 % en peso o menos. Son posibles las cantidades mayores
de agua adscorbida fisicamente hasta 1 % en peso, pero resultan en
actividades de catalizador reducidas. La pérdida en ignicién
(LOI) del material de soporte es preferiblemente 1 % en peso o

mas o aun mids preferido entre 1.5 y 3.5 % en peso.

Adicionalmente o alternativamente, la deshidratacién y el
secado del material de soporte también se pueden llevar a cabo
por medios quimicos, al hacer reaccionar el agua adsorbida y/o
los grupos hidroxileo de superficie con agentes pasivos adecuados.
La reaccién con el reactivo pasivo puede convertir los grupos
hidroxilo completamente o parcialmente en una forma, gue no
muestra ninguna interaccién adversa con los centros
cataliticamente activos. Los agentes pasivos adecuados son
haluros de silice, silanos o aminas, por ejemplo tetracloruroc de
silice, clorotrimetilsilano, diclorodialquilsilanos,
dimetilaminotriclorosilano, N,N-dimetilanilina o} N, N~
dimetilbencilamina o compuestos organometdlicos de aluminio, boro
y magnesio, por ejemplo aluminoxanos, trimetilaluminio,
trietilaluminio, triisobutilaluminio, hidruro de

diisobutilaluminio, trietilborano o dibutilmagnesio.

Como se destacd antericrmente, los materiales de soporte
orgdnicos tal como polvos de polimero finamente divididos,

también se pueden utilizar y deben, antes de uso, de forma

¢\
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similar ser libres de cualquier humedad adherente, los residuos
de disolvente u otras impurezas por medio de purificacién

apropiada y las operaciones de secado.

Se da preferencia a utilizar geles de silice que tienen los
parametros definidos como materiales de soporte. Los grados de
silice secos por rociado, que exhiben inherentemente los poros
meso y macro, las cavidades y canales se prefieren sobre los

grados de silice granulares.

El sistema de catalizador soportado de acuerdo con esta

invencidn se puede hacer en varias formas.

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

soporte se obtiene como el polvo de flujo libre.

Como un ejemplo, el proceso para preparar un sistema de

catalizador soportado prepolimerizado y, si se desea, de flujo

libre que comprende las siguientes etapas: s;flt
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a) preparar una mezcla de metaloceno/cocatalizador en un
disolvente adecuado ¢ medic de suspensidn, en donde el componente
de metaloceno tiene una de las estructuras descritas
anteriormente,

b) aplicar la mezcla de metaloceno/cocatalizador en un poro,
preferiblemente inorgédnico, si es necesario soporte pretratado
térmicamente o guimicamente,

¢c) remover la parte principal del disolvente de la mezcla
resultante,

d) aislar el sistema de catalizador soportado y

e) 31 se desea, prepolimerizar el sistema catalizador
soportado resultante con uno o mas mendmeros olefinicos, para

obtener un sistema de catalizador de soporte prepolimerizado.

En otra realizacién de esta invencidén la compuesto de
metaloceno/cocatalizador se mezcla con el material de soporte
deshidratado o© pasivo, el catalizador de soporte se recupera y
opcionalmente se lava con un hidrocarburo aromatico vy/o
disolvente de hidrocarburc parafinico. E1l catalizador aislado
luego se dispersa en un medio de suspensidn no reactivo tal como
un disoclvente de hidrocarburo parafinico, gn acelite mineral o una

cera o mezclas de los mismos.

En una realizacién adicionalmente de esta invencidén el
catalizador se prepara de acuerdo con el procedimiento descrito
en la WO 06/60544 {una solicitud por los actuales inventores), WO

00/05277, WO 98/01481, US 7,355,058, US 7,193,100, Us 6,492,292,

¢
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US 6,107,230 o US 6,355,594 utilizando por 1lo menos un compuesto
de las férmulas 1 o la como el componente metaloceno. Comoc un
ejemplo, en la WO 06160544, se prepara un flujo libre y, si se
desea, el sistema de catalizador soportade prepolimerizado gque

comprende las siguientes etapas:

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

b) impregnar el soporte cargado con catalizador con una
suspensién o solucién, que comprende por lo menos un metaloceno y
una segunda porcidén de por lo menos un cocatalizador en un
disolvente adecuado

c) aislar el sistema de catalizador soportado y

£} si se desea, prepolimerizar el sistema catalizador
soportado resultante con uno o més mondmeros olefinicos, para

cbtener un sistema de catalizador soportado prepolimerizado.

Asi, como un ejemplo, el procesoc de acuerdo con la WO
06/60544 para preparar un flujo libre y, si se desea, el sistema
de catalizador soportado prepolimerizado comprende las siguientes

etapas:

a) Poner en contacto un material de soporte con una primera
composicidén que incluye por lo menos un aluminoxano en un primer
disolvente en wuna temperatura de aproximadamente 10 a 30°C
seguido por mantener la mezcla a aproximadamente 20°C durante 0 a

12 horas, posteriormente calentar la mezcla resultante a una
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temperatura de 30 a 200°C y mantener la mezcla a 30 a 200°C
durante 30 minutos a 20 horas, opcionalmente seguido por remover
todo o parte del primer disolvente y/o opcionalmente seguidoc por
una o mas etapas de lavado utilizando un disclvente adecuado,

b) Suspender y/o disclver, respectivamente, por lo menos un
metaloceno de la Férmula 1 y/o la y una segunda porcién de un
aluminoxano © de una mezcla de alumincxancs o de un compuesto
iénico y/o un &cido Lewis en un segundo disolvente o medio de
suspensidén en una temperatura de 0 a 100°C, opcionalmente seguido
per un tiempo de preactivacidén de 1 minuto a 200 horas en una
temperatura de 10 a 100°C,

c¢) Aplicar la mezcla preparada en b) con el material de
soporte cargado con aluminoxano producido en a), en una
temperatura de 10 a 100°C y un tiempo de contacto de 1 minuto a
24 horas,

d) Remover la parte principal del disolvente de la mezcla
restante y opcionalmente lavar el catalizador de soporte
resultante con un disolvente adecuado,

e) Aislar el sistema de catalizador soportado y

f) Opcionalmente prepolimerizar el sistema de catalizador de
soporte resultante con uno o mas mondmeros olefinicos, para
obtener un sistema de catalizador soportado prepolimerizado. Mas
especificamente, como un ejemplc, el proceso de acuerdo con la WO
06/60544 para preparar un sistema libre de flujo y, si se desea,
sistema de catalizador soportado prepolimerizado comprende las

siguientes etapas:

¢S
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el proceso para preparar un sistema de catalizador soportado
de flujo libre de acuerdo con la presente invencidn comprende las

siguientes etapas:

a) Poner en contacto un material de soporte con una primera
composicidén gque incluye por lo mences 5 mmol de un aluminoxano o
de una mezcla de aluminoxancs por g de material de soporte en un
primer disolvente en una temperatura de aproximadamente 20°C
seguido por mantener la mezcla a aproximadamente 20°C durante
0.15 a 2 horas, posteriormente calentar la mezcla resultante a
una temperatura de 50 a 160°C y mantener la mezcla a 50 a 160°C
durante 1 a 6 horas, opcionalmente seguido por remover todo o
parte del primer disolvente y/o opcionalmente seguido por una o
mas etapas de lavado utilizando un disolvente adecuado,

b} Suspender y/o disolver, respectivamente, por lo menos 0.5
mmol de una segunda porcidén de un aluminoxano o de una mezcla de
aluminoxanos por g de material de soporte y por lo menos 0.1 mol%
de la segunda porcidén empleada de un aluminoxano o de una mezcla
de aluminoxanos por g de material de soporte de por lo menos un
metalocenc de la Férmula 1 y/o la en un segundo disolvente o
medio de suspensién en una temperatura de 20 a 50°C,
opcionalmente seguido por un tiempo de preactivacién de 1 minuto
a 200 horas en una temperatura de 20 a 30°C,

c}) Aplicar la mezcla preparada en b) al material de soporte
cargado con aluminoxano producido en a), en una temperatura de 10
a 100°C y un tiempo de contacto de 1 minuteo a 24 horas,

d) Remover la parte principal del disolvente de la mezcla

resultante vy %?%9
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e) Opcionalmente lavar el catalizador de soporte resultante
con un disolvente adecuado, y/o secar el catalizador de soporte
resultante a temperaturas de 30 a 60°C, vy

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

obtener a sistema de catalizador soportado prepolimerizado.

En una realizacidén preferida, como un ejemplo, el proceso de
acuerdo con la WO 06/60544 para preparar un sistema de flujo
libre vy, si se desea, el sistema de catalizador de soporte

prepolimerizado comprende las siguientes etapas:

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

b) Suspender y/o disolver, respectivamente, peor lo menos 0.5
mmol de una segunda porcidén de un aluminoxano por g de material
de soporte y por lo menos 0.1 mol% de la segunda porcidén empleada
de un aluminoxano 6 de una mezcla de aluminoxancs por g de
material de soporte de por lo mencs un metaloceno de la Férmula 1

y/o la en tolueno en una temperatura de 20 a 50°C, opcionalmente

GX
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seguido por un tiempo de preactivacidn de 1 minuto a 200 horas en
una temperatura de 20 a 30° C,

c) Aplicar la mezcla preparada en b) con el material de
soporte cargado con aluminexano producide en a), en una
temperatura de 10 a 100°C y un tiempo de contacto de 1 minuto a
24 horas,

d) Remover la parte principal del tolueno de la mezcla
resultante y

e) Opcionalmente lavar el catalizador de soporte resultante
con un disolvente adecuado, y/o secar el catalizador de soporte
resultante a temperaturas de 30 a 60°C, y

f) Opcionalmente prepcolimerizar el sistema catalizador
soportadec resultante con uno o© mas mondmeros olefinicos, para

obtener un sistema de catalizador de soporte prepolimerizado.

En una realizacién méas preferida, como un ejemplo, el
proceso de acuerdo con la WO 06160544 para preparar un sistema de
flujo libre vy, si se desea, sistema de catalizador soportado

prepolimerizade comprende las siguientes etapas:

a) Poner en contacto un material de soporte de silice
térmicamente pretratade opcional con una pérdida de peso en
secado (LOD} de 0.5 % en peso o menos y una pérdida de peso en
ignicidén (LOI) de 1.0 % en peso o mds con una primera composicidn
gue incluye por lo menos 10 ml de metilaluminoxano por g de
material de soporte en toluenoc en una temperatura de
aproximadamente 20°C seguido por posteriormente calentar la

mezcla resultante a una temperatura de 110°C y mantener la mezcla

¢
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a 110°C durante 1 a 6 horas, opcionalmente seguido por remover
todo o parte del tolueno, y/o opcicnalmente seguido por una o mas

etapas de lavado utilizando un disolvente adecuado,

b} Suspender y/o disoclver, respectivamente, por lo menos 1
mmol de una segunda porcién de metilaluminoxano por g de material
de soporte y por lo menos 0.1-mol% de la segunda porcidn empleada
de metilaluminoxano por g de material de soporte de por lo mencs
un metaloceno de la Férmula 1 y/o la en tclueno en una
temperatura de 20 a 50°C, opcionalmente seguido por un tiempo de
preactivacién de 1 minuto a 200 horas en una temperatura de 20 a

30°C,

c) Aplicar la mezcla preparada en b) al material de soporte
cargado con metilaluminoxano producido en a), al pasar la
suspensién o solucién de impregnacién b) a través del material de
soporte cargado con metilaluminoxano en un flujo directo al
utilizar una técnica de impregnacidén de humedad incipiente, en
donde el volumen de la suspensién o solucidn de impregnacion o el
volumen de liquido total en la etapa de impregnaciédn,
respectivamente, no excede 250% del volumen de poro total del
material de soporte, en una temperatura de 10 a 100 °C y un
tiempo de contacto de 1 minuto a 24 horas,

d) Remover la mayor parte del tolueno de la mezcla
resultante vy

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

resultante a temperaturas de 30 a 60°C, vy gga\



e

10

15

20

25

80

f) Opcionalmente prepolimerizar el sistema de catalizador de
soporte resultante con uno o© mas mondmeros olefinicos, para

ocbtener un sistema de catalizador soportado prepolimerizado.

En una realizacién preferida particular, como un ejemplo, el
proceso de acuerdo con la WO 06/60544 para preparar un sistema de
flujo libre vy, si se desea, sistema de catalizador scportado

prepolimerizado comprende las siguientes etapas:

a) Poner en contacto un material de silice térmicamente
pretratado opcional de soporte con una pérdida de peso en secado
(LOD} de 0.3 % en peso o menos y una pérdida de peso en ignicidn
(LOI) entre 1.5 y 3.5 % en peso, con por lo menos 10 mmol de
metilaluminoxano por g de material de soporte en tolueno en una
temperatura de aproximadamente 20°C seguido por posteriormente
calentar la mezcla resultante a wuna temperatura de 110°C vy
mantener la mezcla a 110°C durante 1 a 6 horas, opcionalmente por
remover todo o parte del tolueno, y/o opcionalmente seguido por
uno o mas etapas de lavado utilizando un disclvente adecuado,

b) Suspender y/o disolver, respectivamente, por lo menos 1
mmol de una segunda porcidén de metilaluminoxanc por g de material
de soporte y por lo menos 0.1 mol% de la segunda porcidn empleada
de metilaluminoxano por g de material de soporte de por lo menos
un metaloceno de la Fdérmula la en tolueno en una temperatura de
20 a 50°C, opcicnalmente seguido por un tiempo de preactivacidn

de 1 minuto a 200 horas en una temperatura de 20 a 30°C, Gﬂ()
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c) Aplicar la mezcla preparada en b) al material de soporte
cargado con metilaluminoxano producido en a), al pasar la
suspension o solucidn de impregnacién b) a través del material de
soporte cargade con aluminoxano a) en un flujo directo o al
utilizar una técnica de impregnacidn de humedad incipiente, en
donde el volumen de la suspension o solucidn de impregnacidén o el
volumen de liquido total en la etapa de impregnaciédn,
respectivamente, no excede 250% del volumen de poro total del
material de soporte, en una temperatura de 10 a 100°C y un tiempo
de contacto de 1 minuto a 24 horas,

d) Remover la mayor parte del tolueno de 1la mezcla
resultante y

e) Opcicnalmente lavar el catalizador de soporte resultante
con un disolvente adecuado, y/o secar el catalizador de soporte
resultante en temperaturas de 30 a 60°C, vy

f) Opcionalmente prepolimerizar el sistema catalizador
soportade resultante con uno © mds mondémercos olefinicos, para

obtener un sistema de catalizador soportado prepolimerizado.

De acuerdo con la presente invencidn, para preparar un
sistema de flujo 1libre, si se desea, sistema de catalizador
soportado prepolimerizado, en la etapa b) de las preparaciones de
catalizador como se menciondé antericrmente, en lugar de un
aluminoxano © una mezcla de aluminoxanos, por lo menos un
compuesto alquilo de los elementos de los Grupos principales I a
II de la Tabla Periédica, por ejemplo se puede utilizar un
alguilo de magnesio, un alquilc de litio o un alquilo de aluminio

como trimetilaluminio, trietilaluminio, triiscbutillaluminio,

N
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triisoprepilaluminio, trihexilaluminio, trioctilaluminio, tri-n-
butilaluminio, tri-n-propilaluminio, triisopreno aluminio,
monocloruro de dimetil aluminio, monocloruro de aluminio,
monocloruro de diisobutil aluminio, sesquicloruro de metil
aluminio, sesquiclorurc de etil aluminio, hidruro de dimetil

aluminio, hidruro de aluminio, hidrure de diisopropil aluminio,

dimetil aluminio(trimetilsildéxido}, dimetil
aluminio(trietilsiléxido), fenilalan, pentafluorofenilalan, y o-
tolilalan. Los alquilos de aluminio preferidos son

trimetilaluminio, trietilaluminio, triiscbutilaluminio.

En una realizacién aun adicional de la presente invencidn se
prepara un sistema de flujo libre, si se desea, el sistema de
catalizador soportado prepolimerizado que comprende las

siguientes etapas:

a) preparar una mezcla de trialquilaluminio/acido borinico
en un disolvente adecuado o medio de suspensién

b) aplicar la mezcla de trialquilaluminio/&cido borinico en
un poro, preferiblemente inorganico, si es necesario soporte
pretratado térmicamente o guimicamente, gque se trata antes con
una como N,N-dietilbencilamina, N,N-dimetilbencilamina, N-
bencildimetilamina, N-bencildietilamina, WN-bencilbutilamina, N-
bencil terc-butilamina, - N-bencilisopropilamina, N-
bencilmetilamina, N-benciletilamina, N-bencil-l-feniletilamina,
N-bencil-2- feniletilamina, N,N-dimetilbencilamina, N, N-
dietilbencilamina, N-metil-N-etilbencilamina, N-

AV

metildibencilamina y N-etildi (bencil)amina,
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c¢) remover la mayor parte del disolvente de la mezcla
resultante para obtener un cocatalizador soportado,

d) preparar una mezcla de metaloceno/cocatalizador soportado
en un disolvente adecuado o medio de suspensidén, en donde el
componente de metalccenc tiene una de las estructuras mencionadas
anteriormente,

e) alslar el sistema de catalizador soportadc y

f) si se desea, prepolimerizar el sistema catalizador
soportado resultante con unco o mas mondémeros olefinicos, para

obtener un sistema de catalizador soportado prepolimerizado.

Los disolventes preferidos para la preparacidén de la mezcla
de metalocenc/cocatalizador son hidrocarburos y mezclas de
hidrocarburo, que son liquidas en la temperatura de reaccidn
seleccionada vy en la cual se disuelven preferiblemente 1los
componentes individuales. La soclubilidad de los componentes
individuales, sin embargo, no es un prerrequisito tan grande que
asegure que el producto de la reaccidn de metaloceno y los
componentes de cocatalizador sea soluble en el disolvente
seleccionado. Los disclventes adecuados son alcanos tal como
pentano, isopentano, hexano, isohexano, heptanc, octano y nonano,
cicloalcanos tal como ciclopentano y ciclohexano y aromaticos tal
como benceno, tolueno, etilbenceno y dietilbenceno. Se da muy

particular preferencia a tolueno, heptano y etilbenceno.

Para una preactivacién, el metaloceno en la forma de un
sélido se disuelve en una solucién del cocatalizador en un

disolvente adecuadc. También es posible disolver el metaloceno

as
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separadamente en un disolvente adecuado y posteriormente combinar
esta solucidn con la solucidédn de cocatalizador. Se da preferencia
a utilizar tolueno. El tiempo de preactivacidén es de 1 minutc a
200 horas. LlLa preactivacidén puede tener lugar a temperatura
ambiente de 25 °C. En casos individuales, el uso de temperaturas
mayores puede reducir el tiempo de preactivacidén requerido y da
un incremento adicional en la actividad. Las temperaturas

elevadas en este caso se refieren a un rango de 25°C A 100 °C.

La solucién prectivada o) la mezcla de
metaloceno/cocatalizador se combina posteriormente con un
material de soporte inerte, usualmente gel de silice, que esta en
la forma de un polvo seco o como una suspensién en uno de los
disolventes mencionados anteriormente. El material de soporte se
utiliza preferiblemente COomo polvo. La solucidn de
metaloceno/cocatalizador preactivado o} la mezcla de
metaloceno/cocatalizador se pueden agregar al material de soporte
de carga inicial, o por lo tanto el material de soporte se puede

introducir dentro de la solucién inicialmente cargada.

El volumen de la solucidén preactivada o la mezcla de
metaloceno/cocatalizador pueden exceder 100% del velumen de poro
total del material de soporte utilizado o por lo tanto puede ser

hasta 100% del velumen de poro total.

La temperatura en la cual 1l1la solucidén preactivada o la
mezcla de metaloceno/cocatalizador se pone en contacto con el

material de soperte puede variar dentro de un rango de 0 °C a 100

QA
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°C. Sin, embargo también son posibles mayores o© menores

temperaturas.

Aungue el disclvente se remueve completamente en mayor parte
del sistema de catalizador soportado, la mezcla se puede agitar
y, si se desea, también calentar. Preferiblemente, se remueven la
porcién visible del disolvente y la porcién en los poros del
material de soporte. La remocidén del disolvente se puede llevar a
cabo en una forma convencional utilizando presién reducida y/o
purga con gas inerte. Durante el proceso de secado, la mezcla se
puede calentar hasta que se ha removido todo el disolvente, que
usualmente toma de 1 a 3 horas en una temperatura preferida desde
30 °C a 60 °C. El disclvente libre es la porcidén visible del
disclvente en la mezcla. Para los procesos de la presente
invencidn, el disolvente residual es la porcién presente en los

poros.

Como una alternativa ©para la remocidén completa del
disolvente, el sistema de catalizador de soporte también se seca
hasta que solo se deja un cierto contenidc de disclvente
residual, con el disclvente libre gue se ha removido
completamente. Posteriormente, el sistema de catalizador
soportado se puede lavar con un hidrocarburo de baja ebullicidn

tal como pentano ¢ hexanc y se seca de nuevo.

El sistema de catalizador soportado preparado de acuerdo con
la presente invencién se puede utilizar directamente para la

polimerizacién de las olefinas o se puede polimerizar con uno o©

A S
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maés mondmeros olefinicos, con o sin el uso de hidrégenc como
agente que regula la masa molar, antes de usoc en un procesc de
polimerizacidén. El procedimiento para la prepolimerizacidén de los

sistemas de catalizador de soporte se describe en la WO 94/28034.

Como aditivo, es posible agregar, durante o después de la
preparacién del sistema de catalizadoer soportadeo, una cantidad
pequefia de una olefina, preferiblemente una olefina alfa tal como
estireno o fenildimetilvinilsilano como el <componente que
incrementa la actividad o un antiestiatico, como se describe en la
Ser. Estadounidense No. 08/365,280. La relacién molar del aditivo
del componente de metalocenc de las férmulas 1 o 1la es
preferiblemente de 1:1000 a 1000: 1, muy particularmente

preferiblemente de 1:20 a 20: 1.

La presente invencidén también proporciona un proceso para
preparar una policlefina mediante la polimerizacién de una o mas
olefinas en la presencia de un sistema catalizador de la presente
invencién que comprende por lo menos un componente de metal de
transicién de la Fdérmulas 1 o la. Para los propdsitos de la
presente invencidén, el términc polimerizacién se refiere a
homopolimerizacidén y copolimerizacidn y el término
copolimerizacidén incluye terpolimerizacién o copolimerizacidn de

mas de tres mondémeros diferentes.

Se da preferencia a polimerizar olefinas de la Férmula R™-
CH=CH-R", en donde R™ y R” son idénticos o diferentes y son cada

unc un atomo de hidrégenc o un radical gque tiene de 1 a 20 atocmos

ol
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de carbono, en particular de 1 a 10 4tomos de carbono, y R"™ y R"
junto con los atomos a los que se conectan pueden formar uno o

mas anillos.

Las olefinas adecuadas son l-olefinas, por ejemplo eteno,
propenc, l-buteno, l-penteno, l-hexeno, 4- metil- l-pentenc o 1-
octeno, estirenc, diencs tal como 1,3-butadienc, 1,4-hexadieno,
vinilnorborneno, norbornadieno, etilnorbornadienc y olefinas
ciclicas tal como norborneno, tetraciclododeceno o
metilnorbornenc. En el proceso de la presente invencidn, se da
preferencia a homopolimerizar propeno o eteno ¢ copolimerizar
propeno con eteno y/o una o mas l-olefinas qgue tienen de 4 A 20
atomos de carbono, por ejemplo l-buteno o hexeno, y/o unc o mas
dienos que tienen de 4 a 20 atomos de carbono, por ejemplo 1,4-
butadieno, norbornadieno, etilidenenorborneno o}
etilnorbornadieno. Los copolimeros muy adecuados son copolimeros
etenopropeno, copolimeros propeno- l-penteno y terpolimeros
etenepropeno- l-buteno, eteno-propenco-l-penteno o eteno-propeno-

1,4-hexadieno.

La polimerizacidén se lleva a cabo de -60 °C a 300 °C,
preferiblemente de 50 °C a 200 °C, muy particularmente
preferiblemente de 50 °C a 95 'C. La presidn es de 0.5 a 2000

bar, preferiblemente de 5 a 100 bar.

La polimerizacidén se puede llevar a cabo en la solucidn, en
masa, en suspensioén o en la fase de gas, continuamente o en forma

de tanda, en una o mds etapas. Como un ejemplo, los copoclimeros

o
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de impacto se preoducen preferiblemente en més de una etapa. El
contenido de copolimero aleatorio u homopolimero de tal un
polimero se puede producir en a (a) las primeras o primera etapa
y €l contenidoc de caucho de polimero se puede producir en (a)

etapa o etapas consecutivas.

El sistema de catalizador soportado preparade de acuerdo con
la presente invencién se puede utilizar como udnico componente de
catalizador para la polimerizacidén de clefinas o preferiblemente
en combinacién con por lo menos un compuestc alguilo de los
elementos de los Grupos principales I a III de 1la Tabla
Peridédica, por ejemplc un alquilo aluminio, alquilo magnesio o
alquilo litio o un aluminoxano. El compuesto alquilec se agrega al
monémero o medic de suspensidén y sirve para liberar el mondmeroc
de las sustancias, que pueden impartir la actividad catalitica.
La cantidad de compuesto alquilo agregada depende de la calidad

de los mendmeros utilizades.

Para preparar polimeros de olefina que tiene una amplia
distribucién de peso molecular o bimodal o un amplic rango de
fusién bimodal, se recomienda utilizar un sistema de catalizadoer
gue comprende dos © mas metalocenos diferentes y/o dos o mas
cocatalizadores diferentes. Alternativamente dos o mAs sistemas
de catalizador diferentes de 1la presente invencidén se puede

utilizar como una mezcla.

Como regulador de masa molar y/o para incrementar la

actividad, se agrega hidrdégeno si se requiere. Cﬂcg
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El sistema de catalizador se puede suministrar al sistema de
peclimerizacidén come un sdélido o en la forma de una pasta o
suspensidén en un hidrocarburc o se puede tratar con componentes
inertes, tal como parafinas, aceites, o© ceras, para alcanzar una
mejor medicidén. Si el sistema de catalizador se va a medir dentro
de reactor junto con el mondmero a ser polimerizado o la mezcla
de mondmero a ser polimerizada, la unidad de mezcla y la linea de

medicidén se enfrian preferiblemente.

Adicionalmente, un aditivo tal como un antiestatico o© un
alcohol se puede utilizar en el proceso de la presente invencidn,
por ejemplo para mejorar la morfologia de la particula del
polimero de olefina. En general es posible utilizar todos los
antiestaticos que son adecuados en los proceso de polimerizacidn
de la olefina. Se prefiere dosificar el antiestatico directamente
dentro del sistema de polimerizacidén, junto con ¢ separadamente

del sistema de catalizador utilizado.

Los polimeros preparados utilizando el sistema de
catalizador de la presente invencidén exhiben una morfoleogia de
particula uniforme y no contienen particulas finas. No se
obtienen aglomerados o depdsitos en la polimerizacién utilizando

el sistema de catalizador de la presente invenciédn.

Los sistemas de catalizador de la presente invencidén dan

polimeros tal como polipropileno que tiene alto peso molecular y

a4
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cubren un amplio rango de esterecespecificidad y

regioespecificidad.

Los copolimeros que se pueden preparar utilizando el sistema
de catalizador con base en metalocenos de la Férmula 1 o la de la
presente invencién tienen una masa molar significativamente mayor
comparado con la técnica anterior. Al mismo tiempo, se pueden
preparar .tales copolimeros utilizando el sistema de catalizador
de la presente invencién en una alta productividad y en
parametros de pfoceso industrialmente relevantes sin formacidn de

depodsitos.

Los polimeros preparados mediante el pfbceso de la presente
invencién son adecuados, en particular, para producir productos
tal comc fibras, filamentos, partes moldeadas por inyeccidn,
peliculas, laminas, tapas, empagques, botellas o grandes cuerpos

huecos tal como tuberias con propiedades excelentes.

EJEMPLOS

Procedimientos Generales

La preparacidn y manipulacidn de los compuestos
organcmetalicos se llevan a cabo bajo argén utilizande técnicas
Schlenk o en una c¢abina de guantes. Todos los disolventes se

purgan con argén y se secan sobre tamices moleculares antes de

uso.

\o°
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Los metalocenos - producidos se caracterizan mediante
espectroscopia 'H-RMN utilizando un espectrémetro Bruker DMX 500,

gue opera a 500 MHEz utilizando CDCh como el disolvente.
Los polimeros producidos se caracterizan por ‘H-RMN, **C-RMN,
DSC, GPC, TREF/ATREF, Indice de Flujo de Fusién y espectroscopia

IR,

1. Cromatografia de Permeacidn de Gel (GPC) determinacidn de Mw y

Mw/Mn

Un Waters Alliance/GPCV2000 equipado con un refractémetro,
un viscémetro en linea capilarmente triple (Waters Corporation,
34 Maple Street, Milford, Massachusetts, 01757 USA) y un detector
dispersién de luz PD 2040 (Precision Detectors Inc., 34. Williams
Way, Bellingham, MA, USA) se utiliza para la determinacidn de los
datos de masa molar de las muestras. Se analizan 0.05 % en peso
de las soluciones de las muestras en 1,2,4-triclorobecenoc en una
temperatura de 145 °C wutilizando una columna de calidad de
dispersién de luz Mezclada B (Polymer Labs 1110-6100LS) y una
columna de guarda derMezcla B (Polymer Labs 11 10-1 120). La masa
molar de peso promedio (Mw) y la relacién de masa molar de peso
promedio al numero de masa molar promedic (Mw/Mn) se calculan
utilizando el procedimiento Estandar de Amplio % de
emparejamiento Acumulado gque estd disponible en el médulo de
software Waters Millenium 3.2 GPC.

\o\

2. Espectroscopia de RMN de Polimeros




10

15

20

25

92

Se preparan muestras al pesar 0.32 g de polimero dentro de
2.5 ml de una mezcla de 1,2,4- triclcrobencenc/deuterobenceno-dé
(4:1 volumen). Las muestras se calientan a 125°C y se mezclan
hasta que se forma una solucidén homogénea (tipicamente 1-4
horas). Los espectros se optienen a 120°C en un instrumento
Varian Inova 500 (Varian Inc., 3120 Hansen Way, Palo Alto, CA,
94304, USA) gue opera a una frecuencia de !°C-espectroémetro de
125.7 MHz y wutilizando una sonda de 10 mm. Los espectros se
obtienen utilizando 5000 exploraciones que emplean un pulso I1/2
de 10.0 ps, un retraso de reciclo de 10.0 S y un tiempo de
adgquisicién de 2.5 s. el desacople Waltz-16 permanece a través de
la secuencia de pulsc para ganar la sefial de mejoramiento de
ruido debido a los efectos de nOe (mejoramiento Nuclear
Overhauser). Los espectros se procesan con 1 Hz de la amplitud de
linea. El pico mmmm en la regidén metilo del espectro se utiliza
como un guimico interno. La referencia cambia y se establece a

21.85 ppm.

3. Calorimetria de barrido diferencial (DSC), determinacidn del

punto de fusidén del polimero Tm

Se llevan a cabo mediciones DSC utilizando un Mettler Toledo
DSC 822e (Mettler-Toledo Inc., 1900 Polaris Parkway, Columbus,
OH, 43240, USA). Se pesan 4 mg de la muestra dentro de una
bandeja de aluminio esténdar y se somete al siguiente esquema de
temperatura:

\OQ/
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Las muestras se calientan de temperatura ambiente 220 °C en
un 1indice de calentamiento de 20 °C/min, se mantienen a esta
temperatura durante 5 min, luego se enfrian a -55 °C en un indice
de enfriamientc de 20 °C/min, se mantienen a la misma temperatura
durante 5 min, luego se calientan a 220 °C en un indice de
calentamiento de 20 °C/min. El punto de fusidén se determina desde
la segunda corrida de calentamiento como la temperatura en donde

el pico principal se observa en la curva.

4. fndice de Flujo de Fusién (WFR)

El MFR de las muestras se determina de acuerdo con ISO 1133
a 230°C. Se utilizan dos cargas diferentes: 2.16 kg y 5 kg. Se
reportan los valores como MFR (230/2.16) y MER(230/5),

respectivamente.

5. Productividad

La productividad de un catalizador se determina al dividir
la masa producida de polipropileno mediante la masa del

catalizador utilizado y el tiempo de reaccidn.

€. Rendimiento

El rendimiento de una muestra se determina al dividir 1la

cantidad aislada del producte deseado dividido por la cantidad

0

alcanzable tedrica del producto.
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Se emplean las siguientes abreviaturas:

PP polipropileno

MC metaloceno

Cat = sistema de catalizador sopcrtado

h = hora

Ty = temperatura de transicidn de cristal en °C, determinado por
calorimetria de barrido diferencial (DSC, ver condiciones
anteriores)

7. Pérdida en secado (LOD)/Pérdida en Ignicién (LOI)

La Pérdida en Secado y la Pérdida en Ignicidn se determinan
mediante medicién termogravimétrica. La Pérdida en secado es la
pérdida de peso gue experimenta el material de soporte al
calentarlo desde temperatura ambiente a 300°C y se mantiene esta
temperatura hasta que se obtiene un peso constante., La pérdida en
secado es la pérdida de peso comeo se expresa en porcentaje del
peso de material de soporte original. Posteriormente el material
de soporte se calienta de 300°C a 1000°C y se mantiene en esta
temperatura hasta que se obtiene un peso constante. La Pérdida de
Ignicién se define como esta segunda pérdida de peso expresado

como un porcentaje del pesco estable encontrado en 300 C.

Como un ejemplo para ilustrar lo anterior, se calienta una
muestra de 10 gramos (a temperatura ambiente) se calienta a 300 C
en donde este mantiene un peso constante en aquella temperatura

de 9 gramos. La Pérdida en Secado es 10.0%, que es: xéf’\
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100 10=9)
10
La muestra luego se calienta adicionalmente a 1000 C en

donde esta se mantiene en peso constante de 8.37 gramos. La

Pérdida en Ignicidn es 7.0%, gue es:

100x(;2:£5221]

9

Sintesis de metalocencs

Eiemplo comparativo 1:

Dicleorhidrato de dimetilsilandiilbisi2-(ciclohexilmetil)-4-(4-

terc-bufenil)- l-indenil]-zircenio

(Z-Bromo-etil)-ciclohexano

-

En un matraz de fondo redondo de 1L equipado c¢on un

condensador de reflujo de 164 g de &cido sulfurico concentrado y
200 g de 4cido Dbromhidrico (48 % en agua) se agregan
posteriormente bajo enfriamiento con un bafic de hielo a B8B8.7 g
(0.693 mol) 2-ciclchexil-etancl. La mezcla se pone en reflujo
durante 6 h y después de enfriar a temperatura ambiente esta se
vierte en 400 g de hielo. La fase acuosa se extrae con 400 ml de
pentano. La capa organica se lava con una solucién al 2 M de NaOH
y con agua, se seca sobre sulfatc de magnesio, y el disolvente se
remueve in vacuo. El producto se destila in vacuo para producir
112.7 g (85 %) de (2-bromo-etil)-ciclohexano como un aceite

incoloro. *H-RMN (400 MHz, CDCls): & = 3.40 (2H, t, CHzBr), 1.73-
\©
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1.61 (m, 7H), 2.44 (m, M), 1.26- 1.11 (m, 3H), 0.92- 0.84 (m, Z2H)

ppm.

1~ ({2-cloro-fenil)-3-ciclohexil-propan-1-ona

cl O

o0

Se colocan 15.57 (640 mmol) de viruta de magnesio en un
matraz de fondo redondo de 1L equipado con un embudo de goteo y
un condensador de reflujo, y se agregan 50 ml de tetrahidrofurano
(THF). El magnesio se graba ligeramente con unos pocos cristales
de yodo y luego se agregan 2g de (2-bromo-etil)-ciclohexanoc y la
mezcla se calienta localmente. Después del inicio de la formacidn
Grignard el resto del (2-bromo-etil)-ciclohexanco en 350 ml de THF
{(112.65 g en total, 589 mmol) se agregan dentro de un periodo de
20 min. La mezcla se pone en reflujo durante 1.5 h y luego se
enfria a temperatura ambiente. En un matraz de fondo redondo de
2L separado 70.5 g (513 mmol) de 2-cloro-benzonitrilo y 156 mg
(0.16 mol %) de yoduro de cobre (I) se disuelven en 130 ml de
THF. La solucidn Grignard se agrega en forma de gotas durante un
periodo de 30 min y la mezcla de reaccidn se pone en reflujo
durante 3 h. Después de reposo durante la noche a temperatura
ambiente, una mezcla de 190 ml de agua y 127 ml de Aacido
clorhidrico concentrado se agregan muy cuidadeosamente, originando
una reaccidén fuertemente exotérmica. La mezcla se agita a 50°C

durante 1 h y las capas se separan. La capa acucsa se extrae dos

;\Ol‘,
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veces con 150 ml de tolueno cada una. Las capas organicas
combinadas se lavan dos veces con acido sulfurico*al 2 M, una vez
con una solucidén de bicarbonato de sodio saturada y una vez con
una solucién de cloruro de sodio saturada. Después de secado
sobre sulfato de magnesio el disolvente se evapora in vacuo para
producir 133.5 g (cant.) de 1la fenona deseada como aceite
ligeramente claro. lH-RMN (400 MHz, CDClQ: & = 7.41- 7.14 (m,
4H, aromatico), 2.9} (t, 2H, COCH,}, 1.71- 1.55, 1.28- 1.10,

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

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

Gl o)

Se coleoccan 66 g {263 mmol) de 1-(2-Cloro-fenil)-3-
ciclohexilpropan~ l-ona, 77.5 g (2.1 eqg.) de urotropina y 72.6 g
(2.7 eq.) de anhidrido acético en un matraz de fondo redondo de
500 ml yv la mezcla se agita a 80°C durante 4 h. Luego se agregan
100 ml de agua y 100 ml de NaOH al 2M y la mezcla se extrae dos
veces con 200 ml de diclorometano cada una. La capa organica se
lava dos veces con 100 ml de cloruro de amonio acuoso saturado y
se seca sobre sulfato de magnesio. La cantidad de disolvente se
reduce in vacuo a un total de 150 ml de volumen y la solucidbn se
agrega en forma de gotas durante un pericdo de 2.5 h a 660 g de
dcido sulfurico concentrado caliente (70-75°C). Después de agitar

durante un adicional de 30 min a 75°C la mezcla se le deja

\0
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reposar durante la noche a temperatura ambiente. La mezcla se
vierte en aproximadamente 500 g de hielo y se extrae tres veces
con 150 ml de diclorometano cada una. La capa organica se lava
dos veces con 150 ml de una solucién de bicarbonato de sodio
saturada y una vez con 100 ml de una solucién de cloruro de sodio
saturada. Después de secar sobre sulfato de magnesic el
disolvente se remueve in vacuo. El producto se purifica mediante
cromatografia de columna sobre silice (heptano/diclorometano 5:
1) para producir 40.0 g (61 %) del producto deseado comc un
aceite ligeramente blancuzcc, que se cristaliza lentamente. !HB-
RMN (400 MHz, CDCls): & = 7.42 (t, 1H, aromatico), 7.29 (d, 1H,
aromatico), 7.24 (d, 1H, aromatico), 3.25 (dd, 1H, COCH), 2.71

{m, 2H, bencilico), 1.78- 0.87 (m, 13H, alifatico) ppm.

7-(4-terc-butil-fenil)~-2-ciclohexilmetil-indan-1-ona

Se colocan 60 g (228 mmol) de 7-cloro-2-ciclohexilmetil-
indan-1-ona, 42 g (1.2 eq.) de A4cido 4-terc-butil-benceno
borénico, 53 g de carbonato de sodio, 750 ml de etilenglicol vy
150 ml de agua en un matraz de fondo redondo de 21 equipado con
un agitador mecdnico y un condensador de reflujo. La mezcla se
desgasifica tres veces mediante evacuacidén ligera y recarga con
argén. Se agrega una solucidén de catalizador premezclado que
consiste de 103 mg (0.2 mol%) de acetato paladio, 3 ml de NaTPPTS

(2.6 M en agua, 0.8 mol %) v 2 ml de agua y la mezcla se pcne en

\o
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reflujo a 125°C  hasta que se completa la conversidn
(aproximadamente 4 h). Se agregan 300 ml de agua y la mezcla se
extrae tres veces éon 150 ml de tolueno cada una. Las capas
organicas combinadas se lavan dos veces con 100 ml de agua y una
vez con 100 ml de una solucidén de cloruro de sodio saturada. E1
secado sobre sulfatc de magnesio y la evaporacién del disolvente
in vacuo produce 87.2 g (cant.) del producto deseado como un
aceite pegajosc amarillo. 'H-RMN (400 MHz, CDCl3): & = 7.54 (t,
1H, aromatice), 7.43,7.38 (2 x d, 4H, aromatico), 7.24 (m, 2H,
aromatico), 3.30 (m, 1H, COCH), 2.80- 2.67 (3 x m, 2H,
bencilico), 1.85- 1.47 (m, 7H, alifatico), 1.35 (S, 9H, C{(CHs3)3),

1.27- 0.87 (m, 6H, alifatico) ppm.

4-({4~-terc-butil-fenil)-2-ciclohexilmetil-1H-indeno

(;
0

Se disuelven 82.3 g (229 mmol) de 7-(4'-terc-Butil-fenil)-2-

ciclohexilmetil-indan~1l-ona en 292 ml de tolueno en un matraz de
fondo redondo de 11 equipado con un condensador de reflujo. Se
agregan 9.5 g (1.1 eq.) de hidrurc de sodic. Luego se agregan 40
ml (4.3 eq.) de metanol a 50°C y la mezcla se agita durante 3 h a
50°C. Se agrega un adicional de 1lg de hidruro de sodio y 5 ml de
etanol y la mezcla se agita otras 2 h a 50°C. Se agrega acido
sulfirico al 2M hasta que cesa la evolucidédn del gas. Después de
la adicién de 100 ml de agua las capas se separan y la capa

organica se lava dos veces con acido sulfirice al 2M y una vez

-\oo\
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con una solucidén de cloruro de scodio saturada. El disolvente se
evapcra y el indanol crudo se disuelve en aproximadamente 350 ml
de tolueno. Después de la adicién de 0.7 g de &cido tolueno
sulfénico la mezcla se calienta en reflujo utilizando una trampa
DeamStark hasta gue el TLC muestra la conversidén completa (90
min). La solucién se lava dos veces con una solucién saturada de
NaHCOj3, wuna vez con agua y una vez con una solucidn de cloruro de
sodio saturada. El1 secado sobre sulfato de magnesio, la
evaporacién del disolvente y la cristalizacién de 800 ml de
etanol produce 67.3 g (86 %) del indeno deseado como cristales
blancos. 'H-RMN (400 MHz, CDCl;): & = 7.45, 7.33,7.25,7.14 (4 x
m, 7H, aromatico), 6.69 (S, 1H, =CH), 3.35 (S, 2H, bencilico),
2.34 (d, 2H, alifético), 1.7 1- 1.50 (m, 6H, alifatico), 1.39 (S,

9H, C(CH3)3), 1.24- 0.87 (m, 5H, alifatico) ppm.

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2~(ciclohexilmetil)-4-(4-

terc-butilfenil)-1-indenil]-zirconio

Se disuelven 20 g (58 mmel) de 7-(4-terc-Butil-fenil)-2-
ciclohexil-metil~1H-indenc en 340 ml de tolueno y 20 ml de THF en
un matraz de fondc redondo de 1000 ml. Se agregan 24.4 ml de n-

butil litio (2.6 M en tolueno, 63.4 mmol, 1.1 eq.) a temperatura
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ambiente y la solucién se agita durante 1 h a 80°C. Después de
enfriar a 40°C se agregan 3.5 ml{(3.74 g, 29 mmel, 0.5 eqg.) de
dimetildiclorosilano en una porcidén y la mezcla se agita a 60°C
durante 8.5 h. La mezcla de disolvente se remueve in vacuoc
(pureza del ligando > 99 % de acuerdo con el andlisis GC-) y el
ligando se disuelve en 200 mi de dietiléter (suspensidn
amarillenta debido a LiCl). Se agregan 23.8 ml de butil 1litio
{(61.9 mmol, 1.07 eqg. con respecto a "indeno", 2.6 M en toluenoc) a
temperatura ambiente y la mezcla se agita durante la noche a
temperatura ambiente. Luego 7.1 g (30.5 mmol, 0.525 eg. con
respecto a "indeno") de tetracloruro de =zirconio se agrega en
porciones. La suspensidn amarilla naranja se agita durante 5 h a
temperatura ambiente y el sdélido se aisla mediante filtracidn. Se
lava con 2 porciones de 30 ml de dietiléter cada una y se seca in
vacuo produciendo 22.7 g del complejo crudo (rac/meso = 1.5:1,
gue contiene cloruro de litio}. El complejo racémico se aisla
mediante la cristalizacién funcional de tolueno. Rendimiento: 8.1
g (9 mmol, 3 1 %) como un polvo amarillo brillante. 'H-RMN (400
MHz, CDCli): & = 7.61 (d, 2H, aromatico), 7.57, 7.44 (2 x d, 8H,
aromatico), 7.36 {(d, 2H, aromatico), 7.22, 7.15, 7.07 (3 x m,
104, aromdtico + tolueno), 6.94 (S, 2H, indenil-H), 2.64 ("dd",
2H, indenil-CH,;), 2.34 (S, tolueno) 2.13 ("dd", 2H, indenil-CH;},
1.75- 1.45 (m, 10H, alifatico}, 1.33 (5, 18H, C{(CHs)3), 1.31 (5,

6H, Si{(CHj3)s, 1.12- 0.76 (m, 12H, alifatico) ppmn.

Ejemplo Comparativo 2:

W
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[(2-(2,2-dimetilpropil)-4-

{4'-terc-butilfenil)- l-indenil]-zirconio

1-Bromo-3, 3-dimetil-butano

:ﬁ/ﬁ\/Br

En un matraz de fondo redondo de 11 egquipado con un

condensador de reflujo 232 g de &cido sulfirico concentrado y 283
g de &4cido bromhidrico (48 % en agua) se agregan sucesivamente
bajo enfriamiento con un bafio de hielo a 100 g (0.98 mol) de 3,3-
10  dimetil-l-butanol. La mezcla se pone en reflujo durante 6 h vy
después de enfriar a temperatura ambiente, esta se vierte en 400
g de hielo. La fase acuosa se extrae con 400 ml de pentano. La
capa organica se lava con una soiucién al 2 M de NaOH y con agua,
se seca sobre sulfato de magnesio, y el disolvente se remueve in
15 wvacuc. El producto se destila in vacuo para producir 88.1 g (55
%) de l-bromo-3,3-dimetil-butano como un aceite incoloro. ‘H-RMN
{400 MHz, CDCl3): & = 3.35 (m, 2H, CHzBr), 1.80 (m, 2H, CHz), 0.90

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

20 1-{2-cloro-fenil)-4,4-dimetil-pentan-1-ona

35

Se colocan 14.1 g (580 mmol) de viruta de magnesio en un

matraz de fondo redondo de 11 equipado con un embude de goteo y
un condensador de reflujo, y se agregan 60 ml de THF. El magnesio

25 se graba ligeramente con unos pocos cristales de yode y luego se

nv
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agregan 2 g o de l-bromo-3,3-dimetil-butano y la mezcla se
calienta localmente. Después del inicic de la formacidén Grignard
el resto del l-bromo-3,3-dimetil-butano en 350 ml de THF (88.1 g
en total, 533 mmol) se agregan dentro de un periodo de 20 min. La
mezcla se pone en reflujo durante 1.5 h y luego se enfria a
temperatura ambiente. En un matraz de fondo redondo de 2L
separado 63.9 g (464 mmol) de 2- cloro-benzonitrilo y 14 1 mg (OC.
16 mol %) de yoduro de cobre (I) se disuelven en 262 ml de THF.
La sclucién Grignard se agrega en forma de gotas durante un
periodo de 30 min y la mezcla de reaccién se pone en reflujo
durante 3 h. Después de reposo durante la noche a temperatura
ambiente, una mezcla de 190 ml de agua y 127 ml de A&cido
clorhidrico concentrado se agregan muy culdadosamente, originando
una reaccién fuertemente exotérmica. La mezcla se agita a 50°C
durante 1 h y las capas se separan. La capa acuosa se extrae dos
veces con 150 ml de tolueno cada una. Las capas organicas
combinadas se lavan dos veces con acido sulfurico al 2 M, una vez
con una solucidn de bicarbonato de sodic saturada y una vez con
una solucién de cloruro de sodio saturada. Después de secado
sobre sulfato de magnesio el disclvente se evapora in vacuo para
producir 103.8 g (cant.) de 1la fenona deseada como aceite
ligeramente claro. *H-RMN (400 MHz, CDCls): & = 7.41- 7.26 (m,
4H, aromatico), 2.87 (m, 2H, COCH;), 1.59 (m, 2H, CHz-t-Bu), 0.90

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

7-Cloro-2-(2.2~-dimetilpropil)-indan- 1-ona

173
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Se ceolocan 1.8 ¢ (453 mmol) de 1-(2-Cloro-fenil)-4,4-

dimetilpentan- l-ona, 133.4 g (2.1 eq.) de urotropina y 124.7 g
(2.7 eq.}) de anhidrido acético se colocan en un matraz de fondo
redondo de 1000 ml y la mezcla se agita a 80°C durante 4 h. Luego
se agregan 200 ml de agua y 200 ml de NaOH al 2M y la mezcla se
extrae dos veces con 250 ml de diclorometano cada uno. La capa
organica se lava dos veces con 150 ml de cloruro de amonio acuoso
saturado y se seca sobre sulfato de magnesio. La cantidad de
disolvente se reduce in vacuc a un total de 250 ml de volumen y
la solucidn se agrega en forma de gotas durante un periodo de 2.5
h a 1000 g de (70- 75°C) Acido sulfurico concentrado caliente.
Después de agitar durante un adicicnal de 30 min a 75°C la mezcla
se le deja reposar durante la noche a temperatura ambiente, La
mezcla se vierte en aproximadamente 800 g de hielo y se extrae
tres veces con 250 ml de diclorometano cada una. La capa orgéanica
se lava dos veces con 250 ml de una solucién de bicarbonato de
sodio saturada y una vez ccn 200 ml de una solucidn de cloruro de
sodio saturada. Después de secar sobre sulfato de magnesio el
disolvente se remueve in vacuo. El producto se purifica mediante
cromatografia de columna sobre silice (heptanco/diclorometanc 1:1)
para preducir 7%.4 g (74 %) del producto deseado como un aceite
ligeramente blancuzco, que se cristaliza lentamente. lH-RMN (400
MHz, CDC13): & = T7.44 (t, 1H, aromatico), 7.30 (d, 1H,

aromatico}, 7.27 (d, 1H, aromatice), 3.38 (dd, 1H, <COCN),

\\“«
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2.79,2.60 (2 x m, 2H, bencilico), 2.10, 1.21 (2 x m, 1lH, CH,-t-

Bu), 0.90 (S, 9H, t-Bu) ppm.

7-(4-terc-Butil-fenil)-2-(2,2-dimetil-propil)-indan- l-ona

Se colocan 35 g (148 mmol) de 7-Cloro-2-(2,2-dimetil-
propil) -indan-l-ona, 31.6 ¢ (1.2 eq.) de A&acido terc-butilfenil
borénico, 34.5 g de carbonato de sodio, 438 ml de etilenglicol vy
88 ml de agua se colocan en un matraz de fondoc redondo de 11
equipado con un agitador mecédnico y un condensador de reflujo. La
mezcla se desgasifica tres veces mediante evacuacidn ligera y se
recarga con argdtn. Una solucidén de catalizador premezclada que
consiste de 67 mg (0.2 mol %) de acetato paladio, 1.%94 ml de
NaTPPTS (2.6 M en agua, 0.8 mol %) y se agrega 2 ml de agua y la
mezcla se pone en reflujo a 125°C hasta que se completa la
conversién ({aproximadamente 4 h}). Se agregan 100 ml de agua y la
mezcla se extrae tres veces con 100 ml de tolueno cada una. Las
capas organicas combinadas se lavan dos veces con 100 ml de agua
y una vez con 100 ml de una solucidén de cloruro de sodio
saturada. Se seca sobre sulfato de magnesio y se evapora el
disclvente in vacuo produciendo 58.82 g (cant.) del producto
deseado como un aceite pegajoso amarillec. 'H-RMN (400 MHz,
CDCl3): & = 7.58 {t, 1H, aromatico), 7.48- 7.17 {m, oH,

aromatico), 3.48 (m, 1H, (C=0)CH), 2.88,2.83 (2 x m, 2H,
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bencilico), 2.38 (S, 1 H), 2.13 (m, 1H, CH,-t-Bu), 1.40 (S, 9H,

Ph~-t-Bu), 1 .03 (S, 9H, CH,-t-Bu) ppm.

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

O
D

Se disuelven 50 g (150 mmol) de 7-(4'-terc-Butil-fenil)-2-

(2,2-dimetilpropil}-indan-1-ona en 180 ml de tclueno en un matraz
de fondo redondo de 500 ml equipade con un condensador de
reflujo. Se agregan 6.22 g (1.1 eq.) de borohidruro de sodio.
Luego se agregan 26.1 ml (4.3 eq.) a 50°C y la mezcla se agita
durante 4 h a 50°C. Se agregan otros 3.1 1 g de borohidruro de
sodic y 10.3 g de metanol y la mezcla se agita a 50°C durante la
noche. Se agrega Aacide sulfirico al 2M hasta que cesa la
evolucién del gas. Después de la adicidén 100 ml de agua las capas
se separan y la capa organica se lava dos veces con de &cido
sulfirico al 2M y una vez con una solucidén de cloruro de sodio
saturada. El disolvente se evapora y el indancl crudo se disuelve
en aproximadamente 300 ml de toluenc. Después de la adicién 1 g
de &cido p-tolueno sulfénico la mezcla se calienta en reflujo
utilizando una trampa DeanStark hasta que el TLC muestra 1la
conversidn completa (90 min). La solucidén se lava dos veces con
una solucidn saturada de NaHCO;, una vez con agua y una vez con
una solucidén de cloruro de sodio saturada. Se seca sobre sulfato

de magnesio, la evapocoracidén del disolvente y la recristalizacidn
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de 500 ml de etanol produce 35.3 g (74 %) del indeno deseado como
cristales blancos. H-RMN (400 MHz, CDCl3):" & = 7.47 (S, A4H,
aromatico), 7.34 (d, 1H, aromatico), 7.25 (d, 1H, aromatico},
7.16 (t, 1H, aromédtico), 6.72 (S, 1H, C=CH), 3.44 (s, 2H,
bencilico), 2.36 (S, 2H, CHz-t-Bu), 1.37 (S, 9H, Ph-t-Bu), 0.96

(S, 9H9 CH,-t-Bu) ppm.

Diclorhidrato de dimetilsilandilbis[2-(2,2-dimetilpropil)-4-

{4-terc-butilfenil)-1-indenil]zirconio

Se disueiven 2 g (6.28 mmol) 4-(4-terc-Butil-fenil)-2-(2,2-
dimetilpropil)-1H-indeno en 34 ml de tolueno y 2 ml de THE en un
matraz de fondo redondo de 100 ml. Se agregan 2.64 ml de n-butil
litio (2.5 M en tolueno, 6.6 mmol, 1.05 eqg.} a temperatura
ambiente y la solucién se agita durante 1 h a 80°C. Después de
enfriar a 40°C se agregan 405 mg (3.2 mol, 0.5 eq.) de
dimetildiclorosilano en una porcién y la mezcla se agita a 60°C
durante 17 h. El disolvente se remueve in vacuo y se agregan 20
ml de dietiléter. Se agregan 2.64 ml de n-butil litio (2.5 M en
toluenc, 6.6 mmol, 1.05 eq.) a temperatura ambiente y la mezcla
se agita durante la noche a temperatura ambiente. Después de

enfriar a temperatura ambiente 776 mg (3.3 mmol, 0.53 eg. con

4
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respecto a "indeno") tetracloruro de zirconio se agregan en
porciones. La suspensidén naranja-amarilla se agita durante 5 h a
temperatura ambiente y el complejo se aisla mediante filtracidn y
se lava con dietiléter para producir 1.52 g del complejo crudo.
La forma racémica se alsla mediante la recristalizaciédn
fraccional de tolueno. Rendimiento: 0.65 g (24 %) como un -polve
amarillo brillante. !H-RMN (400 MHz, CDCls): & = 7.62 (d, 2H,
aromatico), 7.58,7.45 (2 x d, 8H, aromé&tico), 7.37 (d, 2H,
arcomatico), 7.23,7.16,7.08 (3 x m, 10H, aromatico-1- tolueno),
6.93 (S, 2H, indenil-H), 2.64 (d, 2H, indenil-CH;), 2.34 (S,
tolueno), 2.15 {(d, 2H, indenil-CH,), 1.35 (S, ©H, 8i(CHi},, 1.32

(S, 18d, Ph-t-Bu), 0.83 (S, 18H, CH;-t-Bu) ppm.

Ejemplo Comparativo 3:

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-(l-adamantilmetil)-4-

{d-terc-butilfenil- l-indenil]-zirconio

1-(2-Bromo-etil)-adamantano

O

En un matraz de fondo redondo de 11 equipado con un

condensador de reflujo 164 g de acido sulfdrico concentrado y 200
g de acido bromhidrico (48 % en agua) se agregan posteriormente
bajo enfriamiento con un bafioc de hielo a 126.20 g (0.70 mol) de
2~ (l-adamantil)etanol. La mezcla se pone en reflujo durante 6 h y

después de enfriar a temperatura ambiente esta se vierte en 400 g

WS
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de hielo. La fase acucsa se extrae con 400 ml de pentano. La capa
organica se lava con una solucidn al 2 M de NaOH y con agua, se -
seca sobre sulfato de magnesio, y el disolvente se remueve in
vacuo. El producto se destila in vacuc para producir 153.2 g (90
%} de (1-(2-Bromo-etil)-adamantano como un aceite incoloro. 'H-
RMN (400 MHz, CDClsz): & = 3.29 (t, 2H, CHBr), 1.71 ({t, 2H,

CCH,CHzBr), 1.56- 1.17 {(m, 15H, alifatico) ppm.

1-(2-Cloro-fenil)-3-{(l-adamantil)-propan- 1l-ona

ct o

Se colocan 15,57 g (640 mml) de viruta de magnesio en un

matraz de fondo redondo de 11 egquipado con un embudo de goteo vy
un condensador de reflujo, vy se agregan 50 ml de THF., El magnesio
se graba ligeramente con unos pocos cristales de yodo y luego se
agregan 2 g de (l-(2-bromo-etil)-adamantanc y la mezcla se
calienta localmente. Después del inicio de la formacidn Grignard
el resto del (1-(2-bromo-etil)-adamantano en 350 ml de THF (143.5
g en total, 590 mmol) se agregan dentro de un periodo de 20 min.
La mezcla se pone en reflujo durante 1.5 h y luego se enfria a
temperatura ambiente. En un matraz de fondo redondo de 2L
separado 70.5 g (5 13 mmol) de 2-cloro-benzonitrilo y 156 mg
(0.16 mol %) de yoduro de cobre (I) se disuelven en 130 ml de
THF. La solucidn Grignard se agrega en forma de gotas durante un
periodo de 30 min y la mezcla de reaccién se pone en reflujo
durante 3 h. Después de reposar durante la noche a temperatura

ambiente, se agrega muy cuidadosamente una mezcla de 180 ml de

\\,o\
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agua y 127 ml de acido clorhidrico concentrado, originando una
reaccidén fuertemente exotérmica. La mezcla se agita a 50°C
durante 1 h y las capas se separan. La capa acuosa se extrae dos
veces con 150 ml de tolueno cada una. Las capas organicas
combinadas se lavan dos veces con acido sulfurico al 2 M, una vez
con una solucidén de bicarbonato de sodio saturada y una vez con
una solucidn de cloruro de sodio saturada. Después de secar sobre
sulfato de magnesio el disolvente se evapora in vacuo para
producir 178.7 g (cant.) de 1la fencna deseada como aceite
ligeramente claro. lL-RMN (400 MHz, CDCl3): & = 7.39- 7.12 (m:
4H, aromético), 2.55 {t, 2H, <COCH,}, 1.40- 1.13 (m, 17H,

alifatico) ppm.

7-Cloro-2-{l—-adamantilmetil) -indan- l-ona

a g

Se colecan 78.7 g (260 mmecl) de 1-(2-Cloro-fenil)-3-(1-
adamantil) -propan-l-ona, 77.5 g (2.1 eq.) de urotropina vy 72.6 g
(2.7 eq.) de anhidrido acético en un matraz de fonde redondo de
500 ml y la mezcla se agita a 80°C durante 4 h. Luego se agregan
100 ml de agua y 100 ml de NaOH al 2M y la mezcla se extrae dos
veces con 200 ml de diclorometano cada una. La capa organica se
lava dos veces con 100 ml de cloruro de amonio acuoso saturado y
se seca sobre sulfato de magnesio. La cantidad de disclvente se
reduce in vacuo a un total de 150 ml de volumen y la solucidn se
agrega en forma de gotas durante un pericdo de 2.5 h a 660 g de

(70- 75°C) 4cido sulfurico concentrado caliente. Después de
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agitar durante un adicional de 30 min a 75°C la mezcla se le deja
reposar durante la noche a temperatura ambiente. La mezcla Se

vierte en apreoximadamente 500 g de hielo y se exXtrae tres veces

‘con 150 ml de diclorometano cada una. La capa organica se lava

dos veces ccon 150‘ ml de una solucidén de bicarbonato de sodio
saturada y una vez con 10C ml de una solucidn de cloruro de sodio
saturada. Después de secar sobre sulfato de magnesio el
disolvente se remueve in vacuo. El producto se purifica mediante
cromatografia de columna sobre silice (heptano 1 diclorometano
5:1) para producir 58 g (71 %) del producto deseado como un
sélido vitreo ligeramente blancuzco. *H-RMN (400 MHz, CDCls): 6 =
7.39 (t, 1H, aromatico), 7.27 {(d, 1H, aromaticec), 7.21 (d, 1H,
aromatice), 3.37 (dd, 1H, COCH), 2.70 (m, 2H, bencilico), 1.36-

1.18 (m, 17H, alifatico} ppm.

7-(d-terc-Butil-fenil)-2-(l-adamantilmetil)-indan- l-ona

© e ©
9.,

Se celocan 71.8 g (228 mmol) de 7-Cloro-2-(1-

adamantilmetil)-indan-1-ona, 49 g (1.2 eq) de acideo 4-terc-butil-
benceno borénico, 53 g de carbonato de sodio, 750 ml de
etilenglicol y 150 de agua en un matraz de fondo redondo de 21
equipado con un agitador mecadnico y un condensador de reflujo. La
mezcla se desgasifica tres veces mediante evacuacidén ligera y se
recarga con argdn. Una solucidén de catalizador premezclada que

consiste de 103 mg (0.2 mol %) de acetato paladio, 3 mi de

111/\
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NaTPPTS (2.6 M en agua, 0.8 mol %) y 2 ml de agua se agrega y la
mezcla se ponen en reflujo a 125°C hasta que se completa la
conversidén (aproximadamente 6 m h). Se agregan 300 ml de agua vy
la mezcla se extrae tres veces con 150 ml de tolueno cada una.
Las capas organicas combinadas se lavan dos veces con 100 ml de
agua y una vez con 100 ml de una solucidn de cloruro de scodio
saturada. Se seca sobre sulfato de magnesio y la evaporacidén del
disolvente in vacuo produce 94.1 g (cant.) del producto deseado
como un aceite pegajoso amarillo. *H-RMN (400 MHz, CDCls): & =
7.52 (t, 1H, aromatico}, 7.41, 7.36 (2 % d, 4H, aromatico), 7.2 1
{m, 2H, aromatico), 3.37 (m, 1H, COCH)y, 2.77- 2.68 (m, 2H,

bencilico), 1.42- 1.18 (m, 26H, alifatico & C{CH3)3) ppm.

4-{4-terc-Butil-fenil)=-2-{l-adamantilmetil-1H-indeno

Se disuelven 94.0 g (228 mmol) de 7-(4'-terc-Butil-fenil)-2-
(l-adamantilmetil)-indan-1l-ona en 291 ml de tolueno en un matraz
de fondo redondo de 11 equipado con un condensador de reflujo. Se
agregan 9.5 g (1.1 eq.) de borochidruro de sodio. Luego se agregan
40 ml (4.3 eq.) de metancl a 50°C y la mezcla se agita durante 6
h a 50°C. Se agrega 4&acido sulfurico al 2M hasta que cesa la
evolucién del gas. Después de la adicién de 100 ml de agua las
capas se separan y la capa organica se lava dos veces con acido

sulfurico al 2M y una vez con una solucidén de cloruro de scdio
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saturada. El disclvente se evapora y el indanol crudo se disuelve
en aproximadamente 350 ml de tolueno. Después de la adicidén de
0.7 g de &cido p-tolueno sulfdénico la mezcla se calienta en
reflujo utilizando una trampa DeamStark hasta gque el TLC muestra
la conversidén completa (90 min). La solucidn se lava dos veces
con una solucién saturad de NaHCO3, una vez con agua y una vecz
con una solucidn de cloruro de sodio saturada. Se seca sobre
sulfato de magnesio, se evaporacidén del disolvente y 1la
cristalizacién a partir de 900 ml de etanol produce 76.9 g (85 %)
del indeno deseado como cristales blancos. 'H-RMN (400 MHz,
CDCl3): & = 7.44, 7.32, 7.23, 7.12 (4 x m, 7H, aromatico), 6.63
(5, 1H, =CH), 3.32 (8, 2H, bencilico), 2.29 (d, 2H, alifatico),

1.69- 1.15 (m, 15H, alifatico), 1.38 (S, 9H, C(CH3)3) ppm.

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-(i-adamantilmetil)-4-

{(d-terc-butilfenil)-indenil]-zirconio

Se disuelven 23 g (58 mmol) de 7-{4-terc-butil-fenil)-2-(1-
adamantilmetil)-1H-indeno en 340 ml de tolueno y 20 ml de THF en
un matraz de fondo redondo de 1000 ml. Se agregan 24.4 ml de n-
butil litio (2.6 M en tolueno, 63.4-mmol, 1.1 eg.) a temperatura
ambiente y la solucién se agita durante 1 h a 80°C. Después de

enfriar e 40°C se agregan 3.5 ml (3.74 g, 29 mmol, 0.5 eq.) de
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dimetildiclorosilano en una porcidén y la mezcla se agita a 60° C
durante 8.5 h. La mezcla de disclvente se remueve 1in vacuo
(pureza del ligando > 94 % de acuerdo con analisis GC) y el
ligando se disuelve en 200 ml de dietiléter (suspensidn
amarillenta debido a LiCl). Se agregan 23.8 ml de n-butil litio
(61.2 mmol, 1.07 eq. con respecto a "indeno", 2.6 M en tolueno) a
temperatura ambiente y la mezcla se agita durante la noche a
temperatura ambiente. Luego se agregan 7.1 g (30.5 mmol, 0.525
eg. con respecto a "indeno") de tetracloruro de zirconio en
porciones. La suspensidén naranja-amarilla se agita durante la
noche a temperatura ambiente y el s6lido se aisla mediante
filtracién. Se lava con 2 porciones de 35 ml de dietiléter cada
una y se seca 1in vacuo produciendo 25.1 g del complejo crudo
{(rac/meso = 1.6:1, gue contiene cloruro de litio). El complejo
racémico se aisla mediante la cristalizacién funcional de
tolueno. Rendimiento: 9.8¢ (9.7 mmol, 33 %) como un polvo
amarillo brillante. 'H-RMN (400 MHz, CDCls): & = 7.62 (d, 2H,
aromatico), 7.55,7.42 (2 x d, B8H, aromético), 7.32 (d, 2H,
aromatico), 7.21, 7.15, 7.08 (3 x m, 10H, aromdtico + tolueno),
6.83 (8, 2H, indenil-H), 2.53 ("dd", 2H, indenil-CH;}, 2.34 (S,
tolueno) 2.09 ("dd", 2H, indenil-CH,), 1.75- 1.15 (m, 30H,

alifatico), 1.34 (S, 18H, C(CHs)3), 1.32 (S, 6H, Si(CHs):2) ppm.

Ejemplo Comparativo 4:

Diclorhidrato de dimetilsilanodiilbis[2-metil-4-(4-terc-

butilfenil)-1-indenil]-zirconio
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Se introducen 143 g (0.54 moles) de 2-metil-4-(4-terc-
butilfenil)~- 1-indeno en 2.4 1. de tolueno y 143 mL de
tetrahidrofuranc, y 234 ml de una solucidén de n-butilitio (2.5 M
en tolueno) sin interrupcidén a temperatura ambiente. Después que
se completa esta adicidén, la mezcla se calienta a 80°C y se agita
durante una hora a esta temperatura. Se le deja enfriar a 40°C,
luego se agregan 33.6 g (0.26 moles) a dietildiclorosilano en
forma de gotas a esta solucién de reaccidn. La solucidén de
reaccidén se agita durante tres horas a 60°C. Se enfria a
temperatura ambiente, y luege 218 ml de wuna solucidédn de n-
butillitio (2.5 M en tolueno) se agregan en forma de gotas.
Después que se completa esta adicidn, la solucidn se calienta a
80°C y se agita durante una hora a esta temperatura. Se le deja
enfriar a temperatura ambiente, luegc 71.1 g (0.305 moles) de
tetracloruro de zirconio se agregan en porcicnes. La solucidn se
agita durante dos horas a 45°C y el precipitado que se forma se
separa mediante filtracidén a través de un filtro vitreo frito G3
y luego se lava cuidadosamente con 700 mL de porciones de
tetrahidrofurano. El residuo seca en una bomba de vacio para
aceite, y el productc se obtiene en una produccidn de 155 g (80%)

y con una relacidn rac:meso de 1:1. Los isdmeros se pueden
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separar en una etapa adicional ©para obtener catalizadores

selectivos para la polimerizacidn del propileno.

'H-RMN (400 MHz, CDCl,):
5 7.63-6.85 (m, 16H, arom-U}, 2.44 (S, 3H, meso-CHs), 2.24 (S,
3H, rac-CHs), 1.46 (S, 1 SH, meso-SiMep), 1.33-1.29 {(m, 21H,

terc-butilo, rac-SiMe;), 1.23 (S, 1 SH, meso-CHj).

Ejemplo Comparativo 5;

10
.\ Diclorhidrato de dimetilsilancdiil (2-metil-4-(4d-terc-
butilfenil)indenil) {(2-isopropil=-4-(4-terc-butilfenil)

indenil)zirconio

15 Dimetilsilanodiil (2-metil-4-{4-terc-butilfenil)-1-indeno) (2~

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

Se introducen 16.8 g (57.7 mmoles) de 2-isopropil-4-(4-terc-

butilfenil)- l-indenc en 131 mL, de tolueno y 5.0 ml de THF, vy

20 21.5 ml de una solucidén de n-butillitio (2.68 M en tolueno) se

agregan sin interrupcién a temperatura ambiente. Después que se
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completa esta adicidn, la mezcla se calienta a 80°C y se agita
durante una hora a esta temperatura. Luego se le deja enfriar a
temperatura ambiente. La solucién de reaccidén resultante se
agrega en forma de gotas a una solucidén de 20.5 g (57.7 mmoles)
de (2-metil-4-(4-terc-butilfenil)- 1- indenil)dimetilclorosilanc
en 246 mL de tolueno durante un periodo de una hora. La mezcla se
agita durante la noche a temperatura ambiente. Luego se agregan
60 ml de agua y las fases gque se forman se separan. La fase
organica se lava con 100 ml de agua y las fases acuosas
combinadas se extraen dos veces con un total de 100 mL de
tolueno. Las fases orgdnicas combinadas se secan sobre sulfato de
magnesio. Después de filtrar el sulfato de magnesio, el
disolvente se remueve y el residuo se seca en una bomba de vacio
para aceite. El producto deseado se aisla en una produccidén de 3

1.6 g (90%) (pureza: 90%).

'H-RMN (400 MMz, CDClj):

7.51-7.1 {(m, 14H, arom-H), €.71,6.62 (cada &, cada 1H,
clefin-H-indene), 3.35, 3.31 (cada S, cada 2H, CH,-H), 2.65 (m,
1H, CH-isopropil), 2.41 (S, 3H CHs-H), 1.35, 1.33 (cada S, cada
94, terc-butil), 1.15 (d, ©6H, isopropil-CH;}, 0.2, 0.0 (cada d,

cada 3H, SiCH;}.

Diclorhidrate de dimetilsilanodiil (2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-

l-indenil) (2-isopropil-4-{4-terc-butilfenil)-1-indenil)-zirconio

[
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Se introducen 36.6 g (60 nmoles) de dimetilsilanodiil(2-
metil-4-(4-terc-butilfenil)-1l-indenc)en 366 ml de dietiléter, vy
44.9 ml de una solucién de n-butillitic (2.68 M en toluenc) se
agregan sin interrupcién a temperatura ambiente. Después que se
completa esta adicidén, la mezcla se agita durante la noche a esta
temperatura. Luego se enfria a 0°C y 14.0 g (60 mmoles) de
tetracloruro de zirconio se agregan en porciones. A la mezcla se
le deja calentar & temperatura ambiente y se agita durante otras
dos horas a esta temperatura. El precipitado que se forma se
separa mediante filtracidén a través de un filtro de vidrio frito
G3 y se lava con dos porciones de 50 mL de tetrahidrofuranc y con
una porcidén de 70 ml de pentano. El residuc se seca en una bomba
de vacioc para aceite, y el producto se obtiene en una produccidn
de 23.5 g (50%) y con una relacion rac:meso 1l:1. Los isdmeros se
pueden separar en una etapa posterior para obtener catalizadores

selectivos para la polimerizacidédn del propileno.

IH-RMN (400 MHz, CDCl,):
7.7-6.9 (m, 14H, arom-H), 3.26 (m, 1H, CH-isopropil}), 2.23
(S, 3E, CHa), 1.31 (S, 18H, terc-butil), 1.33, 1.32 (cada S, cada

3H, Si-CH,;), 1.08, 1.03 (cada d, cada 3H, isopropil-CHs).
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Ejemplo 6:

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2--[{1-

metilciclohexil)metil]-4-{4-terc-butilfenil)~1-indenil]- zirconio

Dietiléster de acido 2-(2-Bromo-bencil)-maldnico

(fET/\Br -
NaOEL / EtOH COOEt
. . , Et

EtO0C” “COOE!

En un matraz de fondo redondo de 4 litros de cuatro cuellos

equipado con un condensador de reflujo, entrada de gas,

10 termémetro y agitador se colocan 2 litros de etanol. Una solucidn
de etéxido de sodic en etanol se prepara al agregar gradualmente
25.5 g (1.11 mol) de corte de sodio en piezas pequenias a la
mezcla de reaccién. En una temperatura de reaccidn de 40-45° C se
adiciona sodio y la reaccidén se finaliza después de ~1.5 h. La
.15 solucién se enfria a temperatura ambiente y se agregan 192.5 g
(1.20 mol} de dietiléster de acido maldnico. La mezcla se agita a
esta temperatura durante 15 minutos. Luego se agregan 250 g (1.00
mol) de bromuro de 2-bromcbencilo por medio de un embudo de goteo

en una forma que la temperatura de reaccién se eleva a 40-45°C.

20 Después gque se completa la adicién la mezcla de reaccidn se

calienta en reflujo durante 3 h.

Para trabajar, se destila la mayor parte del etanol, y se

agregan 300 ml de agua al residuo. La fase acuosa se extrae con
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300 y 2 wveces con 150 ml de dietiléter. Las fases organicas
combinadas se lavan con 200 ml de agua. El éter se remueve bajo
presidén reducida y el producto crudo se destila en un vaclo en
una presién de 1 mbar. Para obtener el dietiléster de acido 2-(2-
Bromobencil)-maldénico purc (Rendimiento: 230 g, 70 %). 'H-RMN
(500 MHz, CDCls, ppm): & = 7.50 (m, 1H, aromatico), 7.22 (m, 1H,
aromatico), 7.17 (m, 1H, aromé&tico), 7.06 (m, 1lH, aromatico},
4.13 (m, 4H,-0-CHyCH3), 3.82 (t, 1H,-CH,-CH(CQOzEt):), 3.31 (d, 2H,

Ar-CHp-CH (COzEt),, 1.18 (t, 6H,-0-CH:CHj).

Acido 3-(2-bromo-fenil)-propidénico

r 1. KOH /H,0
COOEt "o yo
COEt 3.4 OOH

Un matraz de fondo redondo de 2 litros de 4 cuellos equipado
con un condensador de reflujo, termémetro y agitador, se carga
con 230 g (0,70 mol) de dietiléster de acido 2-(2-Bromo-bencil)-
maldnico y se colocan en un bafio de aceite. Una sclucidn de 225.8
g (4.02 mol) de hidréxido de potasio en 225 ml de agua se agrega
lentamente con agitacién. La temperatura de la reaccidn se
monitorea cuidadosamente y la adicién de la solucidn de hidréxido
de potasio se interrumpe tan pronto cuando inicia 1la reacciédn
significativamente exotérmica. La temperatura se eleva hasta
B0°C. La solucidén de hidréxido de potasio restante se agrega tan
pronto cuando la reaccidén 1inicial 1inicia a subsistir. Puede
ocurrir que no se observe cambio en la temperatura mientras se
agrega la solucidén de hidréxido de potasio. Sin esto ocurre, la

mezcla de reaccidén se calienta cuidadosamente y lentamente a

(>



10

15

20

25

121

80°C. La reaccidédn exotérmica puede iniciar repentinamente. Tan
pronto como la reaccidn inicial comienza a subsistir, la mezcla
de reaccidn se calienta a 100 °C y se agita durante 6 h a esta

temperatura.

Para separar la mayoria del etancl, se agregan 225 ml de
agua y aproximadamente la mitad del volumen total se remueve en
un evaporador rotatoric en un vacio. Después de esto 200 ml de
agua se adgregan de nueve y el acido clorhidrico concentrado se
agrega cuidadosamente (la neutralizacidén es exotérmica) hasta que
la solucidén es fuertemente acidica. Se precipita 4acido 2-(2-
Bromo-bencil)-maldnico. El &cido se filtra en una frita y se lava
con agua hasta que el lavado con agua tiene un pH de

aproximadamente 3- 4.

El 4cido dicarboxilicc se seca bajo presidén reducida, se
transfiere en un matraz de fondo redondo con una entrada de gas
adecuada y un contador “bouble”. El matraz se sumerge dentro de
un bafio de aceite a 165°C y se deja hasta que se detiene 1la
evolucidén del gas. Después de aproximadamente 20 minutos se forma
un aceite amarillo gue se puede solidificar en temperaturas
menores. El productco crudo se disuelve en 400 ml de Etanocl y se
coloca en refrigerador a -30 °C, E1l acido 3-(2-Bromo-fenil)-
propidnico se precipita durante la noche y se filtra. Un cultivo
adicional del producto purc se puede recuperar del filtrado al
remover aproximadamente 3/4 del etanol vy ganar enfriar la
solucién restante a -30°C durante la noche (Rendimiento

combinado: 128.2 g, 80 %).
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'H-RMN (500 MHz, CDCls, ppm): & = 7.53 {m, 1H, aromatico},
7.28- 7.20 {(m, 2H, aromatico), 7.07 {m, 1H, aromatico), 3.06 (t,

2H, Ar-CH,-CH;-COzH), 2.70 (t, 2H, Ar-CH,-CH;-COH).

4-Bromo-indan- 1-ona

1. SOCl,
2. AICh / CH,Cl,

OO0H l‘ii|l’

Se colocan 128.2 g (0.559 mol) de &cido 3-(2-Bromofenil) -
propiénico en un matraz de fondo redondo de 2 cuellos con entrada
de gas y agitador. Se agregan 133.2 g (1.12 mel) de cloruro de
tionilo y la mezcla se calienta bajo reflujo durante 2 h con
agitacién en una atmdsfera de argdn y el exceso de cloruro de
tionilo se remueve en un vacio. El aceite amarillo resultante se
disuelve en 700 ml de cloruro de metileno, se enfria a 0°C y 82.0
g {0.615 mol) de cloruro de aluminio anhidro se agrega en
porcicnes peguefias. La mezcla de reaccidn se agita a 0°C durante
2 h y luego se hidroliza al verterla cuidadosamente en hielo
molido. La capa organica se separa. La capa acuosa se acidifica
con Aacido clorhidriceo concentrado y se extrae dos veces con
cloruro de metileno. Las capas organicas combinadas se lavan una
vez con 2 M de HCI, una vez con agua, se secan sobre sulfato de
magnesio anhidro y el disolvente se remueve bajo presidn reducida

(1 10.0 g, 87 %).
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'H-RMN (500 MHz, CDCls, ppm): & = 7.75 (m, 1H, aromatico),
7.70 (m, 1H, aromatico), 7.27 (m, 1H, aromatico), 3.08 (m, 2H,-

CH;-), 2.72 (m, SH,-CHy-).

4-{4d-texrc-Butil-fenil)-indan- l-ona

r '}"@_ B{OH);
PU(OAG),, NaTPPTS, Na,COy O.

etilenglicol , H,O o

Se colocan 22.9 g (0.109 meol) de 4-Bromo-indan- l-ona, 23.1
8 g (0.13 0 mol) de acido 4-terc-butilfenilborénico, 23.0 g
(0.217 mmol) de carbonato de sodio, 67 ml de agua y 357 ml de
etilenglicol dentro de un matraz de fondo redondo con condensador
de reflujo y agitador. El matraz se evacua y se rellena con argdn
tres veces para remover cualquier oxigeno. Se premezclan 49 mg
(0.22 mmol) de acetato de paladio (II) y 1.4 ml (0.87 mmol) de
una solucidén al 0.6 M de NaTPPTS (tris-sodictrifenilfosfino-
3,3'",3"- trisulfonato) se premezclan en 2 ml de agua y se agregan
a la mezcla de reaccién gque se calienta posteriormente en
reflujo. El1 progreso de la reaccidn se monitorea por medio de
TLC. Se debe lograr conversidén completa denfro de 3.5 a 5 horas.
La mezcla se enfria a temperatura ambiente y se agregan agua y
tolueno hasta que se forman dos fases claramente discernibles.
Las capas se separan y la fase acuosa se extrae tres veces con
tolueno. Las capas organicas combinadas se lavan dos veces con
una solucién de cloruro de sodio saturada, se secan sobre sulfato

de magnesio anhidro y el disolvente se remueve en un vacio para
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producir un producto aceitoso. La pureza determinada GC del
producto crudo es 92 %. El producto puro se puede obtener al
tratar el residuo aceitoso con 3 5 ml de etanol a temperatura
ambiente. El 4-(4-terc-Butil-fenil)-indan-l-ona se precipita y se
filtra. El1 filtrado aun contiene cantidades significativas del
producto que se puede aislar al evaporar el filtrado hasta secado
mezclandolo con 50 ml de heptano y se almacena la mezcla a -30 °C
durante la noche. El1 filtrado se filtra, se lava con dos
porcicnes de (-30°C} heptano frio y se seca en un vacio

(Rendimiento combinado: 23.71 g, 82 96;).

'H-RMN (500 MHz, CDCli, ppm): & = 7.75 {(m, 1H, aromatico},
7.59 {m, 1H, aromatico), 7.48 {(m, 2H, aromatico), 7.44 (m, 1H,
aromatico), 7.39 (m, 2H, aromatico), 3.16 {(m, 2H,-CH,-), 2.68 (m,

2H,-CHz~), 1.37 (5, 9H,-C({CHs)3).

Condensacidétn de Aldeol entre 4-(4-terc-butil-fenil}- indan-

l-ona y l-metil-ciclohexanocarbaldehido

K{COy, E20H

D e
2

o

Se colocan 1B8.35 g (69.4 mmol) de 4-(4-tercbutil- fenil)-
indan-1-ona, 9.20 g {(72.9 mmol) de l-metil-
ciclohexilcarbaldehido, 12.85 g (93.0 mmol) de carbonato de
potasio y 184 ml de etanol dentro de un matraz de fondo redondo.
La mezcla se calienta a una temperatura de 76- 78°C con agitacidn

durante 54 h. Se agrega 10 % de &cido clorhidrico hasta que no se
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observa evolucién de gas en ninguna parte y las sales
precipitadas se disuelven al agregar suficiente agua para
disolverlas. La fase acuosa se extrae dos veces con 175 ml de
cloruro de metileno. Las fases organicas combinadas se secan
sobre MgSO; y el disolvente se remueve en un vacio para producir
26.03 g del producto crudoc. El producto crudo se utiliza como

estd para las etapas posteriores.

Hidrogenacidén de ciclohexanocarbaldehido de 4-(4-terc-butil-

fenil)-2-{(l-metilciclohexilimetileno]-indan-1-ona

Se disuelven 28.62 g de 4-(4- metilciclohexilmetileno)-
indan- l-ona crudo (GC: ~83 % de pureza) en 286 ml de acetato de
etilo en un matraz con entrada de gas y agitador. Se agregan 2 g
de paladio sobre carbono activado (10 % en peso de paladio). El
sistema se evacua y se rellana con argdn tres veces para remover
el oxigeno y luego se evacua y se rellena con hidrdgenc tres
veces. Se inicia el agitador y la mezcla de reaccidén se agita
vigorosamente para a?udar a la difusidén del gas de hidrbégeno gas
en la mezcla de reaccidén liguida. La retoma de hidrégenc se
monitorea y se continta agitando hasta gque cesa la retoma de
hidrégeno. Filtrar la mezcla de reaccidn cruda sobre un filtro de
papel vy remover el disolvente en un vaclo deja 4(4-terc-
butilfenil) - 2-(l-metil-ciclohexilmetil)-indan-1-ona crudo

(rendimiento 27.99 g, GC: -~84 % de pureza). El producto crudo
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obtenido se utiliza sin purificacidn adicional para secuencia de

reduccién/eliminacién posterior.

7-{d-terc-butil-fenil)-2-[{l-metilciclohexil)metil]j-1H-

indeno

Se cargan 27.9 g de 4-{4-tercbutil- fenil)-2-[{1- metilciclo
hexil} metil]-indan- l-ona {(~ 83 % de pureza), 2.82 g (74:5 mmol)
de WNaBH; y 70.5 ml de tolueno en un matraz eguipado c¢on
condensador de reflujo, embudo de goteo y barra de agitacién
magnética. La mezcla se calienta 50°C y se agregan lentamente 14
ml de metanol con agitacién y se continla agitando durante 2.5 h
para asegurar una reaccidén completa. El excesoc de NaBH; se
hidroliza cuidadosamente con aproximadamente 40 ml de 2n de H;SO,4.
La fase organica se separa y la faée acuosa se lava con otros 35
ml de tolueno. Las fases orgadnicas combinadas se extraen dos
veces con 2n de HpSO, y se secan sobre MgSO; anhidrec. La mayor
parte del disolvente se remueve en un vacioc y se reemplaza
mediante tolueno fresco hasta un volumen total de 100 ml y se
agregan 0.3 g de acido p-toluenosulfénico. El matraz de reacciédn
se fija con un separador de agua y la mezcla de reaccidn se
calienta en reflujo durante 1.5 h. La conversidén se puede
monitorear mediante TLC. Una vez se completa la deshidratacidn,
la solucidn se lava con una solucidn saturada de NaHCO; y se seca

sobre MgS04 anhidro. El disolvente se remueve vigorosamente en un
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vacio y se obtiene 25,85 g de un aceite café. La purificacién del
indeno se lleva a cabo por medio de cromatografia de columna.
Rendimiento 18.85 g (~ 85 %) de 7-{4-terc-Butil-fenil)}-2-[(1-

metilciclohexil)metil]l- 1H-indeno.

'H-RMN (500 MHz, CDCls, ppm): & = 7.48-7.44 (m, d4H,
aromatico), 7.29 {m, 1H, aromético), 7.25 (m, 1H, aromatico),
7.13 {(m, 1H, aromatico), 6.56 (S, 1H, =CH, 3.47 (S, 2H,
bencilico), 2.38 (S, 2H, alifatico), 1.55- 1.2 (br m, 10H,

alifatico), 1.37 (5, 9H,-C(CHs)s), 0.91 (S, 3H, CHj).

Bis[4-(4-terc-butil-fenil)-2-[{{l-metilciclohexil)metil]~1H-

inden- 1-il]l-dimetil-silano

27 m [X
Co

Se disuelven 24.4 g (68.0 mmol) de 7-(4- terc-Butil-fenil)-
S-((1- metil ciclohexil)metil)- 1H-indeno en 414 ml de tolueno y
122 ml de THF en un matraz de fondo redondo de 1000 ml Se agregan
28.6 ml de n-butil 1litio (2.5 M en tolueno, 1.05 eqg.}) a
temperatura ambiente y la solucidén se agita a B0°C. Despues de
enfriar a 40°cC se agregan 4,13 ml {0.5 eq.) de
dimetildiclorosilano en una porcién y la mezcla se agita a 60°C
durante 20 h. Después de enfriar a temperatura ambiente se
agregan 250 ml de agua y las fases se separan. La capa acuosa se

extrae una vez con 100 ml de tolueno y las capas organicas

(37
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combinadas se lavan una vez con 200 ml de solucidn saturada de
NaCl, se secan sobre sulfatc de magnesio y el disclvente se
evapora en un vacio. El producto crudo se purifica por medio de
cromatografia de columna para producir 16.8 g (64 %) de una
5 mezcla isomérica del preducto deseado. 'H-RMN (500 MHz, CDCls,
ppm): & = 7.5 1- 7.14 (multiple m's, 14H, aromatico), 6.82 y 6.80
(2 x S, 2H, =CH), 3.94 y 3.85 (2 x S, 2H, CH-SiMe,), 2.53/2.35 y
2.38/2-21 (2 x [12 x "d"], 4H, CHp-), 1.51- 1.16 (miltiple m's,
20 H, aliféatico), 1.38B2 y 1.376 (2 x S, 18H,-C({(CHa)3), 0.85 vy

10 0.80 (2 x S, 6H, CH;),-0.08,-0.28 y -0.52 (3 x S, 6H, SiCHs;).

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[(1-

metilciclohexil)metil]-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-zirconio

‘,' PRI

SHCHy%:
.15 A 9.2 g (1 1.8 mmol) de Bis[4-(4- terc-butil-fenil)-2- [(1-
metilciclohexil)metil]- 1H-inden- 1-il]- dimetilsilano se agregan

92 ml de dietiléter seco en un matraz de fondo redondec de 250 ml.
Aproximadamente 20 minutos después de agregar 9.8 ml de n-
butillitioc (2.5 M en tolueno, 2.05 eq.) a temperatura ambiente la
20 suspensidén inicial se transforma en una solucidn naranja clara.
La mezcla se agita durante la noche en esta temperatura y luego
se enfria a 0°C. Se agregan 2.77 g {1 eqg.) de tetracloruroc de
zirconio y después se calienta a temperatura ambiente se continua

agitando durante 5 h. La mezcla de reaccidn cruda se filtra sobre

/3
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una frita G4 y el residuo se lava dos veces con 10 ml de
dietiléter. La torta de filtro se extrae una vez con 30 ml, una
vez con 20, una vez con 15 y una vez con 10 ml de tolueno
caliente, del filtrado se obtienen 2.95 g del metaloceno con un
5 relacidn rac/meso de 5: 1. Para el enrigquecimiento r/m adicional
el producto se cristaliza a partir de tolueno. 'H-RMN (500 MHz,
CbCl;, ppm): & = 7.61 {(m, <2 H, aromaticeo), 7.5%3 {m, 4H,
aromatico), 7.40 (m, 2 + 4H, aromatico), 7.33 (m, 2H, aromatico),
7.05 (m, ZH, aromatico), 6.91 (S, 2H, indenil-H), 2.65 y 2.23 (2

10 x "d", 2 x 2H, indenil-CH;), 1.48- 1.08 (miltiple m's, 20 H,

@ anillo), r.35 (S, 6H, CHiu)y 1.32 (S, 18H, C(CH3)3) 0.75 (S, 6H,
CH) .
Ejemplo 7
15
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-{(1-

metilciclopentil)metil]-4-(4-terc-butilfenil)-1-indenil)}-zirconio

Condensacidn de aldol entre 4-{4-terc-butil-fenil)-indan-1-

20 ona y l-metil-ciclopentanocarbaldehido

H'Dl'} K,COy, EIOH

[s)

Se colocan 15.4 g (58.3 mmol}) de 4-{4-terc-butilfenil)-
indan-1-ona, 6.9 g (6 1.5 mmol) de l-metil-

ciclopentilcarbaldehide, 10.8 g (78.1 mmol) de carbonato de
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potasio y 160 ml de etanol en un matraz de fondo redondo. La
mezcla se calienta a una temperatura de 76-78°C con agitacién
durante 50 h. 5e agrega 10 % de Aacido clorhidrico hasta que nc se
observa evolucién de gas en ninguna parte y las sales
precipitadas se disuelven al agregar suficiente agua para
disolverlas. La fase acuosa se extrae dos veces con 150 ml de
cloruro de metileno. Las fases orgadnicas combinadas se secan
sobre MgS0s y el disolvente se remueve en un vacio para producir
21.1 g del producto crudo. El producto crudo se utiliza como estéa

para etapas posteriores.

Hidrogenacién de 4-(4-terc-butil-fenil)-2-{(1-

metilciclopentil)metilenc]-indan-1-ona

Se disuelven 21.0 g de 4-(4-terc-butilfenil)- 2-(l-metil-
ciclohexilmetileno}-indan-l-ona crudo (GC: ~83 % de pureza) en
220 ml de acetato de etilc en un matraz con entrada de gas y
agitador. Se agregan 1.5 g de paladio sobre carbono activade {10
% en peso de paladic). El sistema se evacua y se rellena con
argdn tres veces para remover el oxigeno y luego se evacua y se
rellena con hidrdgeno tres veces. El agitador se inicia y la
mezcla de reaccidn se agita vigorosamente para ayudar a la
difusidén del gas de hidrdgeno en la mezcla de reaccidn liguida.

La retoma de hidrdégeno se monitorea y se continua agitando hasta

que cesa la retoma de hidrégeno. Filtrar la mezcla de reaccidn

\A©



10

15

20

25

131

cruda sobre un filtro de papel y remover el disolvente en un
vacio deja 4-(4-terc-butil-fenil)-2-((l-metilciclohexil)metil)-
indan-l-ona crudo (rendimiento 19.9%9 g, GC: ~86 % de pureza). El
producto crudo obtenido se utiliza sin purificacidén adicional

para la secuencia de reduccidén/eliminacion posterior.

7-(4~terc-Butil-fenil)-2-[(l-metilciclompentil)metil]- 1H-

indeno

(J &

1. NaBH,

[‘D"* ‘. 2. p-TeOH /A ﬂ‘;"’ 4‘.

Q

Se cargan 19.5 g de 4~ (4d-terc-butilfenil) - 2= (1~
metilciclopentil) metil]-indan- l-ona crudo (~ 86 % pureza), 2.06
g (54.5 mmol) de NaBH, y 52 ml de toluenc en un matraz equipado
con condensador de reflujo, embudo de goteo y barra de agitacidn
magnética. La mezcla se calienta a 50°C y se agregan lentamente
10 ml de metancl con agitacién y se continda agitando durante 2.5
h para asegurar una reaccidn completa. El1 exceso de NaBHg se
hidroliza cuidadosamente con aproximadamente 30 ml de 2n de
H,S04. La fase organica se separa y la fase acuosa se lava con
otros 26 ml de tolueno. Las fases organicas combinadas se extraen
dos veces con 2n de H,SO, y se secan sobre MgSO; anhidro. La mayor
parte del disolvente se remueve en un vacio y se reemplaza por
tolueno fresco hasta un volumen total de 75 ml y se agregan 0.22
g de &cido p-toluenosulfénico. El matraz de reaccidn se fija con

un separador de agua y la mezcla de reaccién se calienta en

reflujo durante 1.5 h. La conversién se puede monitorear mediante‘u«\
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TLC. Una vez se completa la deshidratacidén, la sclucidén se lava
con una solucién saturada de NaHCC; y se seca sobre MgSOy
anhidro. El disolvente se remueve vigorosamente en un vacio y se
obtiene un aceite café. La purificacién del indeno se lleva a
cabo por medic de cromatografia de columna. Rendimiento: 13.8 g
(- 86 %) de 7-(4-terc-Butil-fenil)-2-[{l-metilciclopentil)metil]-

1H~indeno.

Bis[4-(4-terc~-butil~fenil)-2-[(l-metilciclopentil)metil]-1H-

inden-1-il]-dimetil-silano

o O

1. n-Bull

CoQ e |y X

SHCHy),

Se disuelven 13 g (37.7 mmol) de 7-(4-terc- Butil-fenil)-2-
((l-metilciclopentil)metil)-1H-indeno en 228 ml de tolueno y 67
ml de THF en un matraz de fondo redondo de 500 ml. Se agregan
15.8 ml de n-butil 1litio (2.5 ™M en tolueno, 1.05 eq.) a
temperatura ambiente y 1la solucidén se agita 1 h a 80°C. Despues
de enfriar a 40°C se agregan 2.27 ml (0.5 eq.) de
dimetildiclilorosilano en una porcidn y la mezcla se agita a 60°C
durante 20 h. Después de enfriar a temperatura ambiente se
agregan 120 ml de agua y las fases se separan. La capa acuosa se
extrae una vez con 60 ml de tolueno y las capas organicas
combinadas se lavan una vez con 100 ml de solucidén saturada de
NaCl, se secan sobre sulfato de magnesio y el disolvente se

evapora en un vacio. El producto crudo se purifica por medio de
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cromatografia de columna para producir %.4 g (67 %) del producto

deseado.

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-

metilciclopentil)metil]-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]zirconio

O - vy >E oz,
0

2
SiCHyh

A 9.0 g (12.1 mmol) de Bis[4-(4-terc-butil-fenil)-2-[(1-
metil-ciclopentil)-metil]~-1H-inden- 1-il1]dimetil- silano se
agregan 94 ml de dietiléter seco en un matraz de fondo redondo de
250 ml. Aproximadamente 20 minutos después de agregar 9.9 ml de
n-butillitio (2.5 M en tolueno, 2.05 eg.) a temperatura ambiente
la suspensién inicial se transforma en una solucién naranja
clara. La mezcla se agita durante la noche a esta temperatura y
luego se enfria 0°C. Se agregan 2.82 g (1 eq.) de tetracloruro de
zirconio y después se calienta a temperatura ambiente se continua
la agitacién durante 5 h. La mezcla de reaccidn cruda se filtra
sobre una frita G4 y el residuo se lava dos veces con 10 ml de
dietiléter. La torta de filtro se extrae una vez con 30 ml, una
vez con 20, una vez con 15 y una vez con 10 ml de tolueno
caliente, se obtienen del filtrado 2.95 g del metaloceno con una
relacién rac/meso de 4:1. Para enriquecimiento r/m adicional el

producto se cristaliza a partir de tolueno.

jut3



10

15

20

134

Ejemplo 8:

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-

etilciclohexil)metil] -4-{d-terc-butilfeni)-1-indenil}-zirconio

Condensacidén de aldol entre 4-{4-terc-butil-fenil}-indan- 1-

ona y l-etilciclchexanocarbaldehido

Se colocan 18.6 g (70.4 mmol) de 4-(4-terc-butilfenil)-
indan-1l-ona, 10.3 g {73.5 mmol} de l-etilciclohexilcarbaldehido,
13.0 g (94.1 mmol) de carbonatc de potasio y 160 ml de etanol
dentro de un matraz de fondo redonde. La mezcla se calienta a una
temperatura de 76- 78°C con agitacidén durante 50 h. Se agrega 10
% de 4cido clorhidrico hasta que no se cobserva evolucidén de gas
en ninguna parte y las sales precipitadas se disuelven al agregar
suficiente agua para disolverlas. La fase acuosa se extrae dos
veces con 150 ml de cloruro de metileno Las fases organicas
combinadas se secan sobre MgSOs; y el disolvente se remueve en un
vaclo para producir 25.9 g del producte crude. El producto crudo

se utiliza como estéd para las etapas posteriores.

Hidrogenacidn de 4-(4-terc-butil-fenil)-2-[({1-

etilciclohexil)metilenoj-indan-1-cona

LA LA
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Se disuelven 25.0 g de 4-(4-terc-butil- fenil)-2-(1-
etilciclohexilmetileno)~ 1indan- 1- ona c¢crudo (GC: ~83 % de
pureza) en 250 ml de acetato de etilc en un matraz con entrada de
gas y agitador. Se agregan 1.75 de paladio sobre carbono activado
(10 % en peso de paladio). El sistema se evacua y se rellena con
argdén tres veces para remover el oxigeno y luego se evacua y se
rellena con hidrégeno tres veces. El1l agitador se inicia y 1la
mezcla de reaccidn se agita vigorosamente para ayudar a la
difusidén del gas de hidrdégeno en la mezcla de reaccién liquida.
La retoma de hidrdgenc se monitorea y se continua agitande hasta
gue cesa la retcoma de hidrdgeno. Filtrar la mezcla de reaccidn
cruda sobre un filtro de papel y remover el disolvente en un
vacio deja 4-(4-terc-butil-fenil)-2-(l-etil-ciclohexilmetil) -
indan-l-ona crudo (rendimiento 24.4 g, GC: ~82 % de pureza). El
producte crude obtenido se utiliza sin purificacién adicional

para la secuencia de reduccién/eliminacién posterior.

T-({4-terc-Butil-fenil)-2-(l-etilciclohexil)metil}-1H-indeno

® e
I 1. NaBK, \ I
[‘D" 2, p-TsCH |‘DID

o
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Se cargan 24.0 g de 4-(d-terc-butiifenil)-2-[(1-
etilciclohexil)metil]-indan-1-ona crude (~ 82 % de pureza), 2.4 g
(63.4 mmol) de NaBH, y 60 ml de tolueno en un matraz equipado con
condensador de reflujo, embudo de goteo y barra de agitacidn
magnética. La mezcla se calienta a 50°C y se agregan lentamente
12 ml de metanol con agitacidn y se contintGa agitando durante 2.5
h para asegurar una reaccidn completa. El exceso de NaBH; se
hidroliza cuidadcsamente con aproximadamente 35 ml de 2n de
H;S0s. La fase organica se separa y la fase acucsa se lava con
otros 30 ml de tolueno. Las fases organicas combinadas se extraen
dos veces con 2n de H,S0s y se secan sobre MgSQOs anhidro. La mayor
parte del disclvente se remueve en un vacio y se reemplaza por
tolueno fresco hasta un velumen total de 90 ml y se agregan 0.26
g de acido p-toluenosulfénico. El matraz de reaccidén se fija con
un separador de agua y la mezcla de reaccidn se calienta en
reflujo durante 1.5 h. La conversidn se puede meonitorear mediante
TLC. Una vez se completa la deshidratacién, la solucidén se lava
con una solucidn saturada de NaCO; y se seca sobre Mg$0; anhidro.
El disolvente se remueve vigorosamente en un vacio y se obtiene
22.4 g de un aceite café. La purificacién del indeno se lleva a
cabo por medio de cromatografia de columna. Rendimiento: 15.3 g
(~ 81 %) de 7-(4-terc-Butil-fenil)-2-[{(l-etilciclohexilimetil]-

iH-indeno.

Bis[4-{4-terc~butil-fenil)-2-[(l-etilciclohexil)metil] - 1H-

inden~l-il]-dimetil-silano

lrut(a
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® C
Jf o )f
Cn— = 00

BHCHI:

Se disuelven 15 g (40.3 mmol) de 7-(4-terc- Butil-fenil)-2-

{(l-etil ciclohexil)metil)-1H-indeno en 245 ml de tolueno y 72 ml

de THF en un matraz de fonde redonde de 1000 ml. Se agregan a

5 temperatura ambiente 16.9 ml de n-butillitio (2.5 M en tolueno,
1.05 eqg.) y la solucidn se agita 1 h a 80°C. Después de enfriar a

. 40°C se agregan 2.43 ml (0.5 eq.) de dimetildiclecrosilane en una
I porcién y la mezcla se agita a 60°C durante 20 h. Después de
enfriar a temperatura ambiente se agregan 150 ml de agua y las

10 fases se separan. La capa acuosa se extrae una vez con 60 ml de
tolueno y las capas orgénicas combinadas se lavan una vez con 150

ml de solucién saturada de NaCl, se secan sobre sulfato de
magnesio y el disolvente se evapora en un vacio. El producto
crudo se purifica por medio de cromatografia de columna para

15 producir 10.0 g (62 %) del productoc deseado.

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-

etilciclohexil)metil] -4~ {terc-butilfenil~l-indenil}-zirconio

@ -

I 2. D% :5‘ 2
D
BKCH
20 A 9.8 g (12.2 mmol) de 1 Bisi4-(4-terc-butil-fenil)- 2-[(1-

etilciclohexil)metil]- 1H-inden-1-il]-dimetilsilano se agregan 95
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ml de dietiléter seco en un matraz de fondo redondo de 250 ml.
Aproximadamente 20 ﬁinutos después de agregar 10.0 ml de n-
butillitio (2.5 M en tolueno, 2.05 eg.) a temperatura ambiente la
suspensidén inicial se transforma en una solucidén naranja clara.
La mezcla se agita durante la noche a esta temperatura y luego se
enfria 0°C. Se agregan 2.84 g (1 eq.) de tetracloruro de zirconio
y después se calienta a temperatura ambiente se continna la
agitacién durante 5 h. La mezcla de reacciédn cruda se filtra
sobre un frita G4 y el residuo se lava dos veces con 10 ml de
dietiléter. La torta de filtro se extrae una vez con 30 ml, una
vez con 20, una vez con 15 y una vez con 10 ml de tolueno
caliente, del filtrado se obtienen 2.80 g de metaloceno con una
relacién rac/meso de 5:1. Para enriquecimiento r/m adicional el

producto se cristaliza a partir de tolueno.

Preparacidn de silice tratado con metilaluminoxano:

Ejemplo 9:

A una suspensidén agitada de 293 g de silice (Grace XP02 107,
se seca a 180°C y 1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5 % en pesc y
LOI = 2.6 % en peso) en 1500 ml de tolueno se agrega lentamente
300 ml de una solucién 30 % en peso de metilaluminoxano en
tolueno (Albemarle Corporation) a temperatura ambiente. Durante
la adicién la temperatura no puede exceder 30° C. Después gue se
completa la adicién, la mezcla se agita durante dos horas a
temperatura ambiente y se separa mediante filtracién. El residuc

se lava con dos porciones de tolueno de 1500 ml y tres porciones
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de ischexano de 1500 ml y se seca en vaclo en peso constante. Se
obtiene la silice tratada con metilaluminoxano como un peolvo de

flujo libre en una produccidén de 408 g.

Ejemplo 10:

No existe Ejemplo 10 en esta solicitud. Con el fin de
hacerlec mas féacil para el lector para correlacionar los
metalocenos hechos en los Ejemplos 1 a 8, a los catalizadores
hechos en los Ejemplos 11 a 18, se omite el ejemplo 10. De esta
forma, el metaloceno del Ejemplo 1 se utiliza para preparar el
catalizador en el Ejemplo 11, de forma similar, el metaloceno del
Ejemplo Comparativo 4 ahora se utiliza para producir el

catalizador del Ejemplo Comparativo 14, etc.

Preparacién de los catalizadores de metaloceno sorportador:

Ejemplo Comparativo 11:

Se colocan 10.0 g del silice tratado con metilaluminoxano
preparado en el Ejemplo 9 en un filtro de cristal fijo como una
columna con una superficie lisa. Se agrega una cantidad minima de
tolueno y la silice tratada se agita cuidadosamente con una
espatula para remover cualquier bolsillo de aire de la columna.
El exceso tolueno se remueve mediante £filtracidén dejando una
superficie lisa. En un matraz separado 326 mg de diclorhidrato de
rac-dimetilsilanodiilbis (2-(ciclchexilmetil)-4-(4-terc-butil-
fenil)=-1l-indenil)-zirconic (preparadc en el Ejemplo Comparativo
1) se mezclan con 27 ml de tolueno y 13.6 ml de una sclucidn al

30% en  peso de metilaluminoxanc en telueno (Albemarle
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Corporation). La suspensién se agita a temperatura ambiente
durante una hora para dar una solucidén naranja. Esta solucién
luego se agrega cuidadosamente en la superficie de la silice
tratada con metilaluminoxano y se filtra lentamente dentro de
aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucidn
coloreada alcanza 1la superficie de la silice, el proceso de
filtracidén se detiene y la torta de filtro se agita vigorosamente
y cuidadosamente por medic de una espatula. El catalizador luego
se le deja disminuir durante una hora. El disolvente residual se
filtra y el catalizador se lava dos veces con ischexano (20 mL) y
se seca en una purga de nitrdégeno en pesc constante. El
catalizador se obtiene como polvo rojizo de flujo libre en un

redimiento de 12.0 g.
Ejemplo Comparativo 12:

Se colocan 10.0 g del silice tratado.con metilaluminoxano
preparado en el Ejemplo 9 en un filtro de vidrio frito como una
columna con una superficie lisa. Se agrega una cantidad minima de
tolueno y la silice tratada se agita cuidadeosamente con una
espatula para remover cualesqguier bolsillos de aire en la
columna. El excesoc de tolueno se remueve mediante filtracidn
dejando una superficie lisa. En un matraz separado 307 mg de
diclorhidrato de rac- dimetilsilancdiilbis(2-(terc-butilmetil)-4-
(4-terc-butilfenil)~1-indenil)-zirconio preparado en el Ejemplo
Comparativo 2) se mezclan con 27 ml de tolueno y 13.6 ml de una
solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle

Corporation). La suspensidén se agita a temperatura ambiente
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durante una hora para dar una solucidén naranja. Esta solucién
luege se agrega culdadosamente en la superficie de la silice
tratada con metilaluminoxano y se filtra lentamente dentro de
aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucién
coloreada alcanza la superficie de 1la silice, el proceso de
filtracidén se detiene y la torta de filtro se agita vigorosamente
y cuidadosamente por medio de una espdtula, El catalizador luego
se le deja disminuir durante una hora. El disolvente residual se
filtra y el catalizador se lava dos veces con ischexano (20 mL) y
se sSeca en una purga de nitrdédgeno en peso constante. El
catalizador se obtiene como polvoe rojizo de flujo libre en una

produccidn de 11.4 g.
Ejemplo Comparativo 13:

Se colocan 10.0 g del silice tratade con metilaluminoxano
preparado en el Ejemplo 9 en un filtro de vidrio frito como una
columna con una superficie lisa. Se agrega una cantidad minima de
tolueno y la silice tratada se agita cuidadosamente con una
espatula para remover cualesquier bolsillos de aire en la
columna. El1 exceso de tolueno se remueve mediante filtracién
dejando una superficie lisa. En un matraz separado 363 mg de
diclorhidrato de rac-Dimetilsilanodiilbis(2-{(l-adamantilmetil)-4-
(4-terc-butilfenil)-i-indenil)-zirconio (preparado en el Ejemplo
Comparativo 3} se mezclan con 27 ml de tolueno y 13.6 ml de una
solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle
Corporation). La suspensién se agita a temperatura ambiente

durante una hora para dar una solucidén naranja. Esta solucidn
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luego se agrega cuidadosamente en la superficie de la silice
tratada con metilaluminoxano y se filtra lentamente dentro de
aproximadamente 30 minutos. Cuande la superficie de la solucién
coloreada alcanza la superficie de 1la silice, el proceso de
filtracidén se detiene y la torta de filtro se agita
cuidadosamente y vigorosamente por medio de una espatula. EI
catalizador luego se le deja disminuir durante una hora. EIL
disolvente residual se filtra y el catalizador se lava dos veces
con ischexano (20 mlL) y se seca en una purga de nitrdgeno en peso
constante. El1 catalizador se obtiene como polvo rojizo de flujo

libre en una produccién de 11.8 g.
Ejemplo Comparative 14:

Se colocan 10.0 g del silice tratado con metilaluminoxano
preparado en el Ejemplo 9 en un filtro de vidrio fijo como una
columna con una superficie lisa. Se agrega una cantidad minima de
tolueno y la silice tratada se agita cuidadosamente con una
espatula para remover cualesguier bolsillos de aire en la
columna. El exceso de tolueno se remueve mediante filtraciédn
dejando una superficie lisa. En un matraz separado 267 mg de
diclorhidrato de rac-Dimetilsilanodiilbis (2-metil-4-({4-ter-
butilfenil)-1l-indenil)-zirconio (preparado en el Ejemplo
Comparativo 4) se mezclan con 27 ml de tolueno y 13.6 ml de una
sclucidén al 30% en pesc de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle
Corporation). La suspensidén se agita a temperatura ambiente
durante una hora para dar una sclucidn naranja. Esta solucidn

luego se agrega cuidadosamente en la superficie de la silice
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tratada con metilaluminoxano y se filtra lentamente dentro de
aproximadamente 30 minutes. Cuando la superficie de la soluciédn
coloreada alcanza 1la superficie de la silice, el proceso de
filtracién se detiene y la torta de filtro se agita vigorosamente
y cuidadosamente por medio de una espadtula. El catalizador luego
se le deja disminuir durante una hora. El disolvente residual se
filtra y el catalizador se lava dos veces con isohexano (20 mL) y
se seca en una purga de nitrdégeno en peso constante. EI
catalizador se obtiene comoc polvo naranja de flujo libre en una

produccién de 11.9 g.
Ejemplo Comparativo 15:

Se colocan 10.0 g del silice tratado con metilaluminoxano
preparado en el Ejemplo 9 en un filtro de vidrio frito como una
columna con una superficie lisa. Se agrega una cantidad minima de
toluenc y la silice tratada se agita cuidadosamente con una
espatula para remover cualesquier bolsillos de aire en la
columna. El exceso de tolueno se remueve mediante filtraciédn
dejando una superficie lisa. En un matraz separado 277 mg de
diclorhidrato de rac-Dimetilsilanodiil (2-metil-4-(4-terc-
butilfenil)indenil) (2-isopropil-4-(4-terc-
butilfenil)indenil)zirconic (preparado en el Ejemplo Comparativo
5) se mezclan con 27 ml de tolueno y 13.6 ml de una solucidén al
30% en peso de metilaluminoxano en tolueno {Albemarle
Corporation). La suspensién se agita a temperatura ambiente
durante una hora para dar una solucién naranja. Esta solucidn

luego se agrega cuidadosamente en la superficie de la silice

1S



10

15

20

25

144

tratada con metilaluminoxanc y se filtra lentamente dentro de
aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucidn
coloreada alcanza la superficie de la silice, el proceso de
filtracién se detiene y la torta de filtro se agita vigorosamente
y cuidadosamente por medio de una espédtula. El catalizador luego
se le deja disminuir durante una hora. El disolvente residual se
filtra y el catalizador se lava dos veces con isohexano (20 ml) vy
se seca en una purga de nitrégeno en peso constante. EIL
catalizador se obtiene comoc polvo naranja de flujo libre en una

produccién de 11.9 g.

Ejempleo 16:

Se colocan 10.0 g del silice tratado con metilaluminoxano
preparadoe en el Ejemplo 9 en un filtro de vidrio fritc como una
columna con una superficie lisa. Se agrega una cantidad minima de
tocluenc y la silice tratada se agita cuidadosamente con una
espatula para remover cualesquier bolsillos de aire en la
columna. El exceso de toluenc se remueve mediante filtracidn
dejando una superficie lisa. En un matraz separade 336 mg de
diclorhidrato de rac-Dimetilsilandiiibis{2-[(1-
metilciclohexil)metilj~4-(terc-butilfenil) -~ l-indenil]zirconio
(preparado en el Ejemplo 6) se mezclan con 27 ml de tolueno y
13.6 ml de una solucidén al 30% en peso de metilaluminoxanc en
tolueno (Albemarle Corpeoration). La suspensién se agita a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucidn
naranja. Esta solucidn luego se agrega cuidadosamente en la

superficie de la silice tratada con metilaluminoxanc y se filtra
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lentamente dentro de aproximadamente 30 minutos. Cuando la
superficie de la solucién coloreada alcanza la superficie de 1la
silice, el proceso de filtracidén se detiene y la torta de filtro
se agita vigorosamente y cuidadosamente por medio de una
espatula. El catalizador luego se le deja disminuir durante una
hora. El disolvente residual se filtra y el catalizador se lava
dos veces con isohexanc (20 mL) y se seca en una purga de
nitrégeno en peso constante. El catalizador se obtiene como polvo

naranja de flujo libre en una produccidén de 11.6 g.
Ejemplo 17:

Se colocan 10.0 g del silice tratado con metilaluminoxano
preparado en el Ejemplo 9 en un filtro de vidrio frito como una
columna con una superficie lisa. Se agrega una cantidad minima de
tolueno y la silice tratada se agita cuidadosamente con una
espatula para remover cualesquier bolsillos de aire en la
columna. El exceso de tolueno se remueve mediante filtracidn
dejando una superficie lisa. En un matraz separado 326 ng de
diclorhidrato de rac-Dimetilsilandiilbis(2-[ (1~
metilciclopentil)metil]—4—(terc—butilfenil)~1—indenil]—zirconio
(preparado en el Ejemplo 7) se mezclan con 27 ml de tolueno y
13.6 ml de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en
tolueno (Albemarle Corporation). La suspensién se agita a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucidn
naranja. Esta soclucién luego se agrega cuidadosamente en la
superficie de la silice tratada con metilaluminoxano y se filtra

lentamente dentro de aproximadamente 30 minutos. Cuando 1la
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superficie de la solucidén coloreada alcanza la superficie de la
silice, el proceso de filtracidén se detiene y la torta de filtro
se agita vigorosamente vy cuidadosamente por medie de una
espatula. El catalizador luego se le deja disminuir durante una
hora. El disolvente residual se filtra y el catalizador se lava
dos veces con isohexano (20 mL) y sSe seca en una purga de
nitrdégeno en peso constante. El catalizador se obtiene como polvo

naranja de flujo libre en una produccién de 11.3 g.
Ejemplo 18:

Se colocan 10.0 g del silice tratado con metilaluminoxano
preparado en el Ejemplo 9 en un filtro de vidrio frito como una
columna con una superficie lisa. Se agrega una cantidad minima de
tolueno y la silice tratada se agita cuidadosamente con una
espatula para remover cualesquier bolsillos de aire en la
columna. El exceso de tolueno se remueve mediante filtracidén
dejando una superficie lisa. En un matraz separado 346 mg de
diclorhidrato de rac-Dimetilsilandiilbis([2-[(1-
etilciclohexil)metil] -4~ (terc-butilfenil) - l-indenil]zirconio
(preparado en el Ejemplo 8) se mezclan con 27 ml de toluenco vy
13.6 ml de una solucidén al 30% en peso de metilaluminoxano en
tolueno (Albemarle Corporation). La suspensidén se agita a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucidn
naranja. Esta solucién luego se agrega culdadosamente en la
superficie de la silice tratada con metilaluminoxano y se filtra
lentamente dentro de aproximadamente 30 minutos; Cuando la

superficie de la sclucidn coloreada alcanza la superficie de la
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silice, el proceso de filtracidn se detiene y la torta de filtro
se agita vigorosamente vy cuidadosamente por medio de una
espdtula. El1 catalizador luego se le deja disminuir durante una
hora. El disolvente residual se filtra y el catalizador se lava
dos veces con ischexano (20 mlL) y se seca en una purga de
nitrdgeno en peso constante. El catalizador se obtiene como polvo

naranja de flujo libre en una produccién de 11.5 g.
Ejemplo 19:

El lector notara gque en los resultados comparades en las
tablas, el Ejemple 192 y el Ejemplo Comparativo 20 se separan de
las comparaciones hechas entre todos los otros Ejemplos de la
invencidén y Ejemplo Comparativos. La razdén para esto es gque los
catalizadores para el Ejemplo de la invencidén 18 y Ejemplo
Comparativo 19 se preparan mediante un proceso especial
previamente revelado por los inventores en la Patente
Estadounidense 7,169,864 que ha demostrade gque incrementa la
actividad de los catalizadores de metaloceno durante métodos de
preparacién estandar. Seria inexacto comparar los catalizadores
hechos por el métodc '864 con aquellos hechos por los métodos de

preparacién de metaloceno estandar.

A una suspensidén agitada de 100 g de silice (Grace XPO8S001,
se seca a 180°C y 1 mbar durante 16 horas, LOCD < 0.3 % en peso y
LOI = 2.5 % en peso) en 480 ml de tolueno se agrega lentamente
250 ml de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxanoc en

tolueno (Albemarle Corporation) a temperatura ambiente. Por?;%r
!
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razones de seguridad no se relaciona la eficacia del procesc o el
catalizador, durante la adicidén la temperatura no debe exceder
30°C. Después que se completa la adicién, la mezcla se agita
durante media hora a temperatura ambiente y luego se caliente y
se le deja poner en reflujo durante cuatrce horas. Después de
enfriar a temperatura ambiente el disolvente se separa mediante
filtracidén. El1 residuo se lava con dos porciones de tolueno de
500 ml y tres porciones de ischexano de 500 ml y se seca en vacio
en peso constante. La silice tratada con metilaluminoxano se

obtiene como un polvo de flujo libre en una produccidén de 180 g.

Se colocan 10.0 ¢ del silice tratado con metilaluminexanoc en
un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie
lisa. Se agrega una cantidad minima de tolueno y la silice
tratada se agita cuidadosamente con una espatula para remover
cualesquier bolsillos de aire en la columna. El exceso de tolueno
se remueve mediante filtracidén dejando una superficie lisa. En un
matraz separado 336 mg de diclorhidrato de rac-
Dimetilsilandiilbis[2-[(l1-metilciclohexil)metil]-4-(terc-butil) -
l-indenili-zirconio (preparado en el Ejemplo 6) se mezclan con 10
ml de tolueno y 33.4 ml de una sclucién de 10% en pesc de
triisobutilaluminio en heptano (Akzo Nobel). La suspensidn se
agita a <temperatura ambiente durante una hora. Esta solucidn
luego se agrega cuidadosamente en la superficie de la silice
tratada con metilaluminoxano y se filtra lentamente dentro de
aproximadamente 30 minutes. Cuando la superficie de la solucidn
coloreada alcanza la superficie de 1la silice, el proceso de

filtracién se detiene y la torta de filtro se agita
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cuidadosamente y vigorosamente por medio de una espatula. EI
catalizador luego se le deja disminuir durante una hora. El
disolvente residual se filtra y el catalizador se lava dos veces
con ischexano (20 mlL) y se seca en una purga de nitrégeno en peso
constante. El catalizador se obtiene como polveo de flujo libre en

una produccién de 12 g.

Ejemplo Comparativo 20:

A una suspensién agitada de 100 g de silice (Grace XP0800 1,
se seca a 1 80°C y 1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5 % en peso y
LOI = 2.5 % en peso}) en 480 ml de toluenc se agrega lentamente
250 ml de una solucidén al 30% en peso de metilaluminoxano en
tolueno (Albemarle Corporation}) a temperatura ambiente. Durante
la adicidén la temperatura no puede exceder 30°C. Después gue se
completa la adicién, la mezcla se agita durante media hora a
temperatura ambiente y luego se caliente y se le deja poner en
reflujo durante cuatro horas. Después de enfriar a temperatura
ambiente el disolvente se separa mediante filtracidén. El residuo
se lava con dos porciones de tolueno de 500 ml y tres porcicnes
de ischexano de 500 ml y se seca en vacio en peso constante. la
silice tratada con metilaluminoxano se obtiene como un polvo de

flujo libre en una produccién de 180 qg.

Se colocan 10.0 g del silice tratado con metilaluminoxano en
un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie
lisa. Se agrega una cantidad minima de tolueno y la silice

tratada se agita cuidadosamente con una espatula para remover
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cualesquier bolsillos de aire en la columna. El exceso de tolueno
se remueve mediante filtracién dejande una superficie lisa. En un
matraz separado 326 mg de diclorhidrato de rac-
Dimetilsilanodiilbis (2~ (ciclohexilmetil-4-~(4-ter-butil-fenil)-1-

indenil)-zirconio (preparado en el Ejemplo Comparativo 1)se
mezclan con 10 ml de tolueno y 33.4 ml de una sclucidn al 10% en
pesc de triiscbutilaluminio en heptanc (Akzo Nobel). La
suspensidén se agita a temperatura ambiente durante una hora. Esta
solucién luego se agrega cuidadosamente en la superficie de la
silice tratada con metilaluminoxano y se filtra lentamente dentro
de aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la
solucién coloreada alcanza la superficie de la silice, el proceso
de filtracién se detiene vy la torta de filtro se agita
cuidadosamente y vigorosamente por medio de una espatula. EIl
catalizador luego se le deja disminuir durante una hora. EIl
disclvente residual se filtra y el catalizador se lava dos veces
con isohexanc (20 mL) y se seca en una purga de nitrdgeno en peso
constante. El catalizador se obtiene como un polve de flujo libre

en una produccién de 11.8 qg.

Polimerizaciones:

El procedimiento de polimerizacidén (homo y copolimerizacidn

de propilenco en tanda):

Un autoclave de 5 dm’ purgado con nitrégeno y seco equipado
con un agitador se carga con si se desea 100 g de gldébulo de

semilla de polimero de metaloceno. Opcionalmente, una cierta
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cantidad de hidrdégeno se mide en Triisobutilaluminio (1 cm® de
una solucién de 10% en peso en heptano), propileno liquido (la
mitad de la cantidad total wutilizada para 1la corrida), vy
opcionalmente, una clerta cantidad de etileno se mide en y la
mezcla se agita durante por lo menos 5 minutos (velocidad de
agitador 200 rpm) a 20° C. El catalizador de metaloceno soportado
se suspende en 5 cm’ de aceite blanco, se inyecta con propileno
ligquido (la mitad de 1la cantidad total wutilizada para la
corrida). El reactor se calienta a la temperatura de corrida
internamente medida (65,60 o 30 °C) dentro de 11 minutos. La
reaccidén de polimerizacidén se le deja proceder en la temperatura
de corrida durante 15 o 60 minutos. Durante las corridas de
copolimerizacién de 60 min la presidén del reactor se mantienen
mediante la alimentacidén continta de etileno y propileno. La
polimerizacién se detiene al 1liberar el monémeroc y enfriar

reactor. El polimero se descarga y se seca bajo presidén reducida.

Tabla 1: Polimerizaciones

(e
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Poll Catafizndor H2 C3 C2 | catakizndor | Potm. Polim. | Rendmn. Productividad
Esernplo de fmg] | (g] [ [g] | [mgl { Tempo | Tempo | [g] (g pomeroig
[oc] [I'I‘ljl'l] calakrador-horal
1 Comp 11 - 1838 - 61 [ 60 478 7,300
2 Comp i1 ) 1837 - 535 65 &0 1117 19,900
3 Comp 11 - 1192 | 25 30 60 60 183 6,100
4 Comp 11 - 1182 | 38 30 60 60 135 4,500
5 Comp 11 - 1836 | 60 75 65 15 190 10,100
é Comp 11 1185 | 75 30 60 &) 108 3,600
7 Comp 11 - 1115 | 150 30 &0 60 938 3,300
] Comp 11 - 1767 | 120 T8 63 (&3 195 10,400
) Comp 11- - 1700 | i80 75 65 is 210 11,200
10 Comp 11 - 55 100 50 a0 GG
11 Comp 11 - 55 125 5Q 60 60
12 Comp 11 - 55 142 50 a0 60
13 Comp 12 - 1837 - 105 63 &0 471 4,000
i4 Comp 12 50 1836 - 26 65 ol 457 17,500
13 Comp 12 - 55 142 50 60 0 :
16 Comp 13 - 1837 - 97 65 60 410 4,200
17 Comp 13 50 1836 - an 65 60 490 17,500
18 Comp 13 . 55 142 30 60 60
19 Cotnp 14 - 1830 - 105 65 60 517 - 4,970
0 Comp 14 50 1330 - 56 63 60 667 11,910
21 Comp L4 - 15 142 50 60 60
22 Comp 15 - 1836 - 104 65 60 215 2,070
23 Comp 15 50 1834 - 61 65 60 581 9,520
24 Comp 15 - 55 142 50 &0 64
23 £ 16 - 1330 - 100 653 60 820 8,200
28 = L] 50 1831 - 4] 65 (Y 1125 27,400
27 g 16 - 1189 | 25 30 60 60 242 8,050
28 £ 16 - 1240 | 40 30 60 60 238 7,900
29 EL 16 - 1845 | 60 75 65 15 211 11,250
30 g 16 - 1264 | 80 32 60 60 206 6,400
31 516 - 1010 | 100 28 60 6Q 188 6,700
32 £ 14 180¢ | 120 75 65 15 248 13,200
33 £ 16 - 1610 | 170 75 65 15 296 15,800
34 £ 16 - 55| 100 50 60 60
35 g 16 - 55 125 50 60 &0
k] ‘H16 - 35 142 50 60 60
37 CEL17 - 1820 - 98 [ 1] 60 808 8,100
k)] g.17 50 1835 - 40 65 50 1013 25,360
39 g 17 - 55 142 30 60 o0
40 £ 13 - 1800 - 100 65 60 790 1,500
41 G 18 50 1820 - 39 65 60 824 21,100
43 & 18 - 55 142 30 60 60
43 & 19 - 1835 - 45 65 60 443 9,800
44 B 19 50 1835 - 15 65 60 923 61,500
45 H19 - 55 142 30 60 60 260 §,700
46 "B 19 - 1809 { 60 50 &5 15 173 13,450
47 E.19 - 1752 | 120 50 65 1§ 245 19,600
48 619 - 1696 | 180 30 65 15 175 23,000
49 E 19 - 1628 | 240 30 65 5 145 53,000
50 619 14 234 558 30 635 45 320 14,200
51 B {9 35 1806 60 30 (3] 15 250 20,000
T 32 E 19 25 1749 | (20 5Q 65 15 285 22,300
53 £g.19 25 1697 | 180 30 65 15 170 36,000
54 £ 19 25 -] 163G | 240 3 G5 5 140 56,000
] £ 19 25 1224 5 5 70 15 333 26,300
56 619 25 1225 15 51 70 15 3i4 24,500
57 EL19 25 1225 23 52 70 15 276 21,200
58 Ex 19 25 1223 a5 53 70 15 283 21,200
50 Comp 20 - 1830 - 45 65 oh 62 8,000
&0 Comp 20 50 1840 - 16 65 60 518 32,400
6l Comp 20 - 55 142 30 60 60
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Tabla 2: Propiedades del polimero
POk, Catalizador | ©2 | MFR2.16 | MFRS Mw
Hemplo de  [Meenpeso] Tm[degC]| [2/10°] [&/10") | [kg/mol] | Mw/Mn
Eyemplo

1 Comp 11 - 151 0.14 04 846 3.4
2 Comp 11 - 151 11 34 235 2.6
3 Comp 11 1.3 140 0.2 0.9 582 2.7
4 Comp 11 1.7 137 0.3 1.2 544 2.5
5 Comp 11 2.1 135 0.5 1.7 - 523 2.9
6 Comp 11 3.3 123 0.8 3.0 413 2.6
7 Comp 11 5.7 111 0.6 2.5 454 29
] Comp 11 43 118 0.8 3.1 422 2.9
9 Comp i1 6.5 193 0.4 1.5 491 2.8
10 Comp 11 39.7 amorfo 0.9 21 280 2.7
11 Comap 11 | 49.1 amorfo 11.5 35 188 . 28
12 Comp ! | 56.0 amorfo 16.7 51.5 §66 2.6
13 Comp 12 - 151 <0.1 0.2 763 2.7
14 Coemp 12 - 150 18 53 172 23
15 Comp 12 | 57.1 amorfo 0.5 1.7 440 2.7
16 Comp 13 - 152 <0.1 <0.1 910 2.6
17 Comp 13 - 153 11 30 241 2.6
13 Caomp 13 56.0 amorfo <0.1 0.2 760 2.7
19 Comp 14 - 151 0.35 1.8 730 4.0
20 Comp 14 151 4.3 12 216 3.9
21 Comp 14 | 49.5 amorfo 25.4 8.0 170 3.3
22 Comp 15 - 153 1.2 4.0 ag7 2.8
2 Comp 15 - 155 45.3 152 146 2.4
24 Compis | 53.2 amorfo 02 . 0.7 632 29
25 B 16 ‘- 152 <{.1 <01 910 2.9
26 £ 16 - 153 il 35 232 2.8
27 B 16 14 140 0.1 0.3 682 2.8
28 516 1.5 138 0.1 04 678 2.5
29 . 16 24 133 0.1 0.3 692 3.
30 g 16 4.1 12} 0.2 0.4 659 2.7
31 B L6 6.0 110 0.1 0.3 684 2.6
32 € 16 4.5 118 0.2 0.4 649 2.6
33 g 16 7.2 102 0.1 0.3 662 2.6
34 016 41.3 amorfo 0.1 0.4 659 2.9
35 g 16 51.9 amorfo 02 0.8 614 2.5
36 £ 16 56.0 amarfo 0.1 0.6 676 27
37 g 17 - 153 0.1 0,2 681 2.8
a8 g 17 - 153 16 . 6l 202 1.9
39 617 54.0 amorfo 0.2 0.7 646 2.9
40 g 18 - 151 0.2 0.8 629 2.6
4i £ 18 - 152 21 76 189 3.3
42 g 18 52.1 ‘amorfo 0.2 0.7 648 3.1
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Catafizador c2 ! MFR216 | MPRS5 Mw ]
Ejemplo de Renpeso] Tm [deg C} [g/107] [e/10°] | [kg/mol] | Mw/Mn
Ejemplo -
43 £ 19 - 153 <{.1 0,3 726 32
44 £] 19 . 153 IS - 215 2.9
45 ] 19 55.3 amorfo 0.1 0.4 682 2.8
46 E 19 2.1 133 0.12 0.6 581 2.7
47 g 19 0.8 118 0.1 0.5 568 2.5
43 g 19 10.1 102 0.1 0.3 606 3.2
49 Ej. 19 12.4 92 0.1 0.4 641 2.7
30 B 19 574 - 0.1 0.4 709 2.9
51 £ 19 2.3 134 8.3 31 267 2.7
52 g 19 4.3 119 2.5 9.4 306 33
53 g 19 7.1 103 1.6 7.4 355 33
54 £ 19 9.3 91 i4 4.7 382 3.2
55 g 19 0.4 153 15 - 209 27
56 £ 19 1.2 147 12 - 210 2.8
57 g 19 2.0 142 10 - 227 2.8
58 B 19 2.8 139 9 - 232 2.8
59 Comp 20 - 151 0.1 0.4 729 3.5
60 Comp 20 - 151 12 37 225 28
61 Comp 20 56.0 amorfo 18 S5 149 29

| o
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Tabla 3
propileno, Hidrégeno NO, Etileno NO
Comidade| catazador| H2 €3 | C2 |catatizador| Poim. Pokim. Rendim. Productividad o] Tm MFR MFR 5 Mw | MwMn
prueba | memplo | (mg] | [g) | [e} | Imgl | Temp. | T*™° | [g] [ opotmerois [wt%] | [degC] | 2.16 [g/10'] | [kefmol]
- [nc] [mml catalizador*hora) [5110']

T 1Compil| - |88 ] - | 6 I35 w0 | 478 7,300 T 51 | o4 04 86 | 34
13 Comp 12 - 1837 - 105 65 60 422 4,000 - 151 <0.1 0.2 763 27
16 Comp 13 - 1837 | - 97 65 60 410 4,200 - 152 <01 <01 920 26
1% Comp 14 - 1830 - 105 65 80 517 4,920 - 151 0.35 18 730 4.0
22 Comp 15 - 1836 - 104 65 )] 215 2,070 - 153 12 4.0 387 2.3
25 616 - 183¢ | - 100 65 60 820 8,200 - 152 <0.1 <90.1 910 2.9
37 817 - 1820.| - 98 65 60 808 8,100 - 153 0.1 0.2 683 28
40 618 - 1800 | - 100 | 65 60 790 7,900 - _ 151 0.2 0.8 629 2.6
43 619 - 1835 | - 45 65 60 443 9,800 - 153 <01 0.3 726 32
59 Comp 20 - 1830 - 45 65 60 362 8,000 - 151 0.1 0.4 729 35
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Tabla 4
propileno, Hidrégeno, Etileno NO
Comidade | catazador| H2 C3 - C2 | Catalyst | posm. . | Polm Yield |proquctividad | C2 Tm MFR MFR 5 Mw Mw/Mn
prueta de (mg] | fg] | [g} | fmg} | Temp. | Temeo [g) |tpomerdls  Menpesol] [degC} | 2.16 {g/10"] | [ke/mol}
rcl [min] catatiadol (g/10']
2 Comp 11 50 " | 1837 - 55 65 60 1117 15,900 - 151 11 34 235 26
14 Comp 12 50 1836 - 26 65 60 457 17,500 - 150 18 55 172 23
17 Comp 13 50 1836 - 30 65 60 430 17,560 - 153 11 30 241 2.6
20 Conp 14 50 1830 - 56 65 60 667 11,910 - 151 43 - 12 216 39
23 | Comp 1S 50 1834 - 61 65 60 581 9,520 - 155 453 152 146 24
26 B 16 50 1831 - 41 65 €0 1125 27,400 - 153 11 35 - 232 2.8
38 817 50 1835 - 40 65 60 1013 25,300 - 153 16 61 202 29
41 6 18 50 1820 - 39 65 60 824 21,100 - 152 21 76 189 33 .
44 6 19 50 1835 - 15 65 60 923 61,500 - 153 15 - 215 29
60 Comp 2¢ 50 1840 - 16 65 60 518 32,400 - 151 12 37 22§ 28

951



Tabla §
Relacion de Propileno/Etileno-48 Sin hidrégeno
Conidade | Catafizador| H2 C3 | C2 |cammador| posm pom. | YiEM | proguctvidad 2 Tm MFR | MER 3 Mw | Mw/Ma
prueba ae [mg) & | (& [mg] | Temp. | Tempo (2] | lopois sof [degCl | 2.16 (8107 | [kg/mol]
’q) [min] cateizadorhora] [/10']
3 Comp 11 - 1192 | 25 30 60 60 183 6,100 1.3 140 02 0.9 582 2.7
27 Ex 16 - 1189 | 25 30 60 60 242 8,050 14 140 0.1 0.3 682 2.8
Tabla 6
Relacion de PropilenoiEtileno-31 Sin hidrogeno
ordade | Cataizager | H2 | C3 | C2 |Catalzador| Polym. | potm. | Yitld | productvitad C2 | Tm MFR | MFRS Mw | Mw/Mn
prueta de [mg] | &1 | [el [mg] | Temp. | Tiempo (5] |ispofmerarg  Meenpeso] [degC] [ 2.16 [g/10°] | fkg/mol]
I’a [win] cataizador*hora] {g/107]
4 Comp 11 - 1182 | 38 30 60 60 135 4,500 1.7 137 03 12 544 2.5
28 Ex i6 - 1240 | 40 30 "60 60 238 © 1,900 15 138 0.1 04 678 2.5
5 Comp i1 - 1836 | 60 75 65 15 190 10,100 2.1 135 0.5 1.7 523 29
29 Ex 16 - 1845 | 60 75 65 15 211 11,250 24 133 0.1 03 692 3.1 I

LS1



Tabla7
Relacion de Propileno/Etileno, 16 Sin Hidrogeno
Comidade | Catizagor| HZ | C3 | C2 [Cambzator] poim. | Poem. [ renrdm | proguctvidac l Q] m MFR | MFRS [ Mw [ Mw/Mn
prueta ae fmg) | & | (& | 1mg) | Temp. [ ™™° | [g] | lgpohmeroy ixenpesol [degC) | 2.16 [10'] | (kg/moll
] {mmj catalizador*hor [&/107]
'6 Comp 11 1185 |- 75 30 60 60 108 3,600 3.8 123 0.2 3.0 413 2.6
3 Ex 16 - 1264 | 80 32 60 60 206 6,400 4.1 121 02 04 659 2.7
Tabia 8
Relacion de Propiteno/Etileno, 15 Sin Hidrogeno
Corrida de | Catafizador | H2 C3 | C2 |camtizator] pogm | Ppom. | Rendim | productividad L 2] Tm MFR | MFR5 Mw | MwMn
pueba | de | fmg] | [g) | fg] | mgl | Temp. | Temso | [g] | polmersy fueoesol [degC] | 216 | [¢107] | [cg/mol]
rcl {mm| h [g/10]
8 Comp 11 - 1767 | 120 75 65 15 195 10,400 43 118 0.8 3.1 422 2.9
32 Ex 16 - 1800 | 120 75 65 15 248 13,200 4.5 118 02 0.4 649 2.6
Tabla 9
Relacion de Propileno/Etileno, 10 Sin Hidrogeno )
Comidade | Catalzador| H2 C3 C2 [ catakzador] posm. Poim.  Rendim. ; Productividad | C2 I Tm MFR MEFR § Mw | Mw/Man
prueba de me | @ | & Img| | Temp. | Temso (g} | lopofmeroly ~— Menpesol, [degC] | 2.16 [¢10°] | fkg/mol]
el {mun) 18/10)
7 |} Comp 11 - 1115 | 110 30 60 60 98 3,300 5.7 111 0.6 2.5 454 2.9
31 Ex 16 - 1018 | 100 28 60 60 188 6,700 6.0 110 0.1 0.3 684 2.6

—
)
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851




ol

®

Tabla io
Relacion de Propileno/Etileno- 9.4, Sin Hidrogeno
Corrida de | Catalizador H2 C3 C2 | cataizador] Polim. Polim. Rendim. . [r] ' Tm MFR MFR S Mw Mw/Mn
prucba | de (mg) | (& | [g) | (mg] | Temp. | Temoo | [g] | Protitied  fxenpesol [degCl | 216 | [107] | [kefmol)
rcl [in] catafizadorhon [2/10°]
9 Comp 11 - 1700 | 180 75 65 15 210 11,200 . 6.5 103 04 15 491 2.8
33 Ex 16 - 1610 { 170 75 65 15 296 15,800 72 102 “01 03 662 2.6
Tabla 11
Relacion de Propileno/Etileno- 0.55, Sin Hidrégeno
Pok. Catafizador | H2 C3 [ C2 [catatizador| Poam. Pokm. | Rendim. ] 2| Tm MFR | MFRS Mw | MwMn
Eempio de mgl | fe] | & | [mg] | Temp. | Tempo | [g] | EoGaowiodd  pwenvesol [degCl | 216 | [810'] | [ke/mal]
rC) [min] catakzador-hor: [g/10°]
10 Comp 11 - 55 100 50 60 39.7 ﬂﬂ"ﬂo , 69 21 230 2.7
34 616 - 55 | 100 | 50 60 60 413 | amoe [ 0.1 0.4 659 29
Tablia 12
Relacion de Propileno/Etileno- 0.44, Sin Hidrogeno
POk Catafizador | 2 c3 C2 |catatizador| Potim Potim. Rendim. ] 2 Tm MFR | MFRS Mw | Mw/Mn
Gongo | % | (mg) | [ | [0 | [mgl | Temp. | Temeo | fg] { st lmenpesol [degC] | 216 [/10'] | Dhgfmol]
[l {min] catakzadorhon: {2107
1 Comp 11 - 55 125 50 60 60 49.1 amorio 115 35 188 2.8
35 g 16 - 55 125 50 60 60 519 |: amorfo 0.2 0.8 614 2.5

6S1



Tabla 13
Relacion de Propileno/Etileno-.38, Sin Hidrogeno
ok Cattzador | H2 C3 | C2 |caufzador] Pokm. o, | Rendim. | productividad | C2 Tm MFR | MFRS Mw | Mw/Mn
o | ™| tmg) | @ | 1@ | fmgl | Temp. | memeo | [s) | lpotmer Deapescl [degC] | 216 | (107 | [kgfmol]
ra Loy ' 10'] :
12 Comp 1} - 55 142 50 60 60 56.0 amorfo 16.7 51.5 166 2.6
15 Comp 12 - 55 142 50 60 60 S7.1 amarfo 05 (%} 440 2.7
18 Comp 13 - 53 142 50 60 60 56.0 amorfo <0.1 02 760 27
21 Comp 14 - 55 142 50 60 60 495 amorfo 254 81.0 170 33
24 Comp 15 - 55 142 50 60 60 532 amorfo 02 0.7 632 29
36 a 16 - 55 142 50 60 60 56.0 amorfo 0.1 0.6 676 2.7
39 g 17 - 55 142 30 60 60 54.0 amorfo 0.2 0.7 646 29
42 6 18 - 55 142 30 60 " 60 B 52.1 amorfo 02 - 0.7 648 3.1
45 619 - 55 142 30 .60 60 260 8,700 553 amorfo 6.1 0.4 682 28
61 Comp20 | - 55 142 30 60 60 56.0 amorfo 18 55 149 2.9

ol
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La Tapla 1 y 1la Tabla 2 representan los datos brutos
presentados por las corridas de prueba de polimerizacidn sesenta
y uno. Las tablas restantes 3- 13 rompen aquellos datos mediante
la relacién de propilenc a etileno (o si este es un homopolimero
de propileno) y si el hidrégeno se utiliza en el proceso de
polimerizacién. Solo aquellos resultados se pueden comparar
directamente, en donde esencialmente se aplican las mismas
condiciones de peolimerizacién, como temperatura, tiempo de
polimerizacidén etc. Adicionalmente muchas de las tablas contienen
dos conjuntecs de datos gue no son comparables uno con el otro.
Las diferencias entre aquellos conjuntos de datos es la forma en
la que se desarrolla la preparacién del catalizador. Como se
explicdé anteriormente, los catalizadores de los Ejemplos
Comparativos 11- 15 y Ejemples 16~ 18 se preparan mediante el
procedimiento de preparacién de catalizador diferente gque el
Ejemplo Comparativo 20 y Ejemplo 19 y se reflejan diferentes
condiciones de polimerizacién mediante estos conjuntos de datos.
Estos conjuntos de datos solo se pueden comparar entre ellos

mismos.

Homopolimeros de propileno

Andlisis 1: Produccién de polimeros de Propileno sin el

comondmero etileno y sin hidrégeno.

La Tabla 3 muestra los resultados de cuatro catalizadores de

Metaloceno experimentales que conforma los reguerimientos de la

invencioén comparado con seis ejemplos Comparativos.

ol
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Las comparaciones del <catalizador individual del primer
conjunto de resultados comparables entre las muestras de la
invencién 16, 17 y 18 y ejemplos Comparativos 11 a 15 muestran en
general una mayor actividad de todos los catalizadores de la
invencién sobre les catalizadores comparativos. Aln el
catalizador inventive con la mas baja productividad (Ej. 18}
muestra un incremento de 13% en la actividad comparado con la
actividad mayor del catalizador comparativo (Comp. 11). Cuando
los puntos de fusidén se comparan es obvio gue se obtienen puntos
de fusidén similares, y el punto de fusidén mayor de 153°C se
obtiene mediante un ejemplo de la invencién (Ej. 17) asi como
también mediante un ejemplo comparativo (Comp. 15). La
comparacién directa de estos dos ejemplos muestra que la
actividad del ejemplo de la invencidén 17 es casi cuatro veces
mayor gque la actividad del ejemplo comparativo 15. Debido a que
el peso molecular del ejemplo de la invencién 17 es casi dos
veces tan alto comc el ejemplo comparativo 15, esta es una mejora

dramidtica.

Una comparacién general del peso melecular muestra que los
pesos moleculares mayores de 920 kg/mol y 910 kg/mol se alcanzan
mediante el ejemplo Comparativo 13 y el ejemplo de la invencién
16, respectivamente. Estos pesos moleculares se pueden considerar
dentro del error experimental. Al mismo tiempo la actividad del
ejemplo de la invencidén 16 es casi dos veces tan alta como 1la
actividad del ejemplo Comparative 13, mientras gque el punto de

fusién de estos dos ejemplos son 152°C.
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También es més importante notar que los metalocenos de los
Ejemplos Comparativos 1 a 3, y los catalizadores correspondientes
de los Ejemplos Comparatives 11 a 13, caera Dbajo 1las
reivindicaciones de la solicitud de patente copendiente del
inventor PCT/US2007/022614 (la “solicitud género "), dque los
inventores, inter alia, han dirigide al género de leos
hidrocarburos ramificados 8 en la posicién 2, pero este Ejemplo
comparativo no cae dentro de las reivindicaciones de la solicitud
de especie actual. La Tabla 3 muestra que, en el caso del
propileno sin un moderador de hidrégenc, los catalizadores de
especie de la actual invencidén, en promedio, tienen un
sorprendente 51.2% ma&s activos que los catalizadores comparativos
reivindicados bajo la solicitud género. Adicionalmente, los
catalizadores de especie de la presente 1invencidén también
demuestran las propiedades mAs deseables de un T, mayor y los
valores MFR 2.16 y MFR5 sobre los catalizadores probados dgue
caerdn bajo las reivindicacicnes de la solicitud de género

copendiente.

La superioridad de los catalizadores de la invencidén de
especie actual sobre los catalizadores de la solicitud género se
demuestra de nuevo <cuando se introduce hidrdégeno como un
moderador. En este caso, la Tabla 4 muestra que la actividad del
catalizador de especie se incrementa el catalizador de especie de
la presente invencién, en promedio, un 34.4% remarcable sobre
aquellos del catalizador de la solicitud género. Una vez de

nuevo, los productos del catalizador de especie de la actual

&,
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invencidén muestra las mejoras en las propledades deseables de un
T. v los valores MFR 2.16 y MFR 5 sobre aquellos productos hechos

del catalizador de la solicitud género (ver también Analisis 2).

El segunde conjunto de resultados comparables consiste del
catalizador derivado del ejemplo 19 y ejemplo Comparative 20. La
preparacién del catalizador de estos dos catalizadores difiere de
uno de los resultados ya discutidos y por 1leo tanto ellos
necesitan ser comparados separadamente. Claramente se puede ver
gque el ejemplo de la invencién muestra un desempefio superior
comparado con el ejemplc Comparativo 20. ILa productividad del
Ejemplo de la invencién 19 es cerca de 22% de incremento
comparado c¢con el ejemplo de comparacién 20, mientras que los
pesos moleculares y los valores MFR son comparables. El punto de
fusién del ejemplo de la invencién de 153°C es dos grados mayor

gue unc del ejemplo Comparativo 20.

Por lo tante, independiente del procedimiento para la
preparacién del catalizador este puede ver que el ejemplo de la
invencién muestra mejoras dramaticas  sobre los ejemplos

Comparativos.

Andlisis 2: Produccién de polimeros de Propileno sin el

comonémero de etileno y con la presencia de hidrégeno

La Tabla 4 muestra los resultados de cuatro catalizadores de
Metaloceno experimentales para los requerimientos de la invencidn

comparado con seis ejemplos Comparativos. Sin embargo, en este
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caso, se agrega hidrégeno durante el proceso de polimerizacidn
para mejorar la productividad del catalizador y para regular el

Peso Molecular.

Las comparaciones del catalizador individual del primef
conjunto de resultados comparables entre las muestras de la
invencién 16, 17 y 18 y ejemplos Comparatives 11 a 15 muestran en
general una mayor actividad de todos los catalizadores de 1la
invencién sobre los catalizadores comparativos. Atn el
catalizador de la invencidén con la productividad menor (Ej. 18)
muestra un incremento de 6 % en la actividad comparado con la
actividad mayor del catalizador comparativo ({(Comp. 11), mientras
que el ejemplo de la invencidén 16 adn exhibe un incremento de 37%
en la productividad sobre el ejemplo Comparativo 1l. Esta es una
mejora dramatica, cuando se comparan los pesos moleculares, el
peso molecular mayor de los ejemplos Comparativos se da con 241
kg/mel para el ejemple Comparativo 13, mientras que el peso
molecular mayor de los ejemplos de la invencidn es 232 kg/mol del
ejemplo 16. Estos valores se pueden considerar iguales dentro del
error experimental, el ejemplo de la invencion 16 se alcanza en
un peso molecular similar, pero en un nivel de productividad
mucho mayor (56 % de incremento comparado con Comp. 13). El punto
de fusién para este conjunto de resultados comparables wvaria
entre 150 y 155°C. El catalizador inventiveo no solo muestra una
actividad mayor que el <catalizador comparativo, también se
proporciona con puntos de fusidén 152°C- 153°C en la regidn
superior de este rango. El catalizador solo que es capaz de

alcanzar un punto de fusidén mayor es el catalizador comparativo
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15 con 155°C, pero esto se logra en la actividad menor (9,520 g/
g h, 36% menor gque el ejemplc de la invencidén 16} y el peso
molecular mencr (146 kg/g, 37% menor gque el ejemplo de 1la

invencién 16} del catalizador en este conjunto de resultados.

El segundo conjunto de resultados comparables consiste del
catalizador derivadeo del ejemplo 19 y ejemplo Comparativeo 20. La
preparacién del catalizador de estos catalizadores difiere de uno
de los resultados ya discutidos y por lo tanto ellos necesitan
ser comparados separadamente. El1 catalizador inventivo 19
claramente muestra un desempefio dramaticamente mejorado sobre el
catalizador comparativo 20. La productividad del catalizador de
la invencidén 19 es casi doble comparado con uno del catalizador
comparativo 20, mientras que se obtienen pesos moleculares casi
idénticos y wvalores MFR. El punto de fusién obtenidc con el
catalizador inventivo 19 con 153°C por 2°C mayor que el punto de

fusién del catalizador comparativo Z20.

Copolimeros de Propileno/Etileno

Las propiedades de los productos hechos de los catalizadores
de la invencidén se prueban en varios niveles de una mezcla de
etileno/propileno para formar copolimeros. Con la introducciédn de
una nueva variable, la relacidén de propileno a etileno, muy pocos
puntos de datos se toman para las copolimeros en cada relacidn
debido a que las fuentes llegan a ser limitadas. En cada caso el
catalizador inventivo del ejemplo 16 se prueba, usualmente contra

e

el catalizador comparativo del ejemplo 11.
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Andlisis 3: Produccidn de copolimeros de propileno/etilenc con

una relacién de propileno/etileno de aproximadamente 48 vy sin la

presencia de hidrégeno.

En este caso, solo un catalizader de la invencidn (ejemplo
16) se prueba contra un catalizador comparativoe, (ejemploc
comparative 11), los resultados se presentan en la Tabla 5. E1
catalizador inventive muestra mejoras significativas sobre el
catalizador comparative. El catalizador inventivo 16 muestra un
incremente de 31% en la productividad sobre el ejemplo
Comparativo 11. Comparando los valores MFR 2.16 muestran gue el
MFR del ejemple de la invencidén es con 0.1 g/10' solo la mitad de
MFR del ejemplo Comparative, gue también se refleja en un
incremento de 17 % en el peso molecular comparado con el ejemplo
Comparativo 11. Los puntos de fusién y el nivel C2Z2 incorporado
son idénticos para estos dos catalizadores dentro del error
experimental y por lo tanfo los catalizadores de la invenciodn
muestran una mejora significativa en el desemperic comparado con

el ejemple de la invencidn.

Andlisis 4: produccién de copolimeros de propileno/etileno con

una relacién de propileno/etileno de aproximadamente 31 y sin la

presencia de hidrédgeno.

En este caso, el catalizador inventive 16 y el catalizador
comparativo 11 se prueban bajo dos condiciones de polimerizaciodn

diferentes. El primer conjunte de condiciones se define mediante
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una temperatura de polimerizacidén de 60°C vy un tiempo de
polimerizacidén de 60 minutos, mientras que el segundo conjunto de
condiciones se determina mediante una temperatura de
polimerizacién de 65°C y un tiempo de polimerizacidédn de 15

minutes. Los resultados se resumen en la tabla 6.

Bajo el primer conjunto de condiciones el catalizador
inventivo muestra un 1ncremento de 76% en la productividad
comparado con el ejemplo Comparativo 11, Mientras que la
incorporacién de C2Z2 y el punto de fusidén de los polimeros son
similares, el valor MFR 2 16 del ejemplo de la invencidn 16 es
solo un tercio del ejemplo Comparativo 11. Esto también se
refleja en un incremento de 25% del peso molecular comparado con

el ejemplo Comparativeo 11.

El segundo conjunto de condiciones muestra de nuevo el
desempefio superior del catalizador inventivo. La productividad
del ejemplo de la invencién 16 muestra un incremento de 11 %
comparado con el ejemplo Comparativo 11. El1 punto de fusién
ligeramente inferior de 133°C para el catalizador inventivo 16 es
un resultado de la incorporacidén C2 mayor del catalizador
inventivo bajo este conjunto de condiciones (2.4 comparadoc con
2.1 % para el ejemplo Comparativo 11). EI valor MFR 2.1 6 del
ejemplo de la invencién 16 es solo un gquinte del ejemplo
Comparativo 11. Esto también se refleja en un incremento de 32%

del peso molecular comparado con el ejemplo Comparativo 11.
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Bnalisis 5: Produccién de copolimeros de propileno/etileno con

una relacidédn de propileno/etileno de aproximadamente 16 y sin la

presencia de hidrdégeno.

En este caso, se prueban un catalizador de la invencidn
(ejemplos 16) y un catalizador comparativo ({(ejemplo comparativo
11), 1los resultados se presentan en la Tabla 7. La productividad
del ejemplce de la invencidn 16 muestra un incremento de 78%
comparado con el ejemplo Comparative 11. También el peso
molecular del ejemplo de la invencidn 16 muestra un incremento
para el catalizador inventivo, a saber 59 % comparado con el
ejemplo comparative 11. Estc también se refleja en los valores
para el MFR 2.16, gque es para el ejemploc de la invencidén solo un
cuarto del ejemplo Comparative 11. Debido a que la incorporacion
del catalizador inventivo 16 es ligeramente mayor que para el
catalizador comparativo 11, no es sorprendente, gue el punto de
fusién para el ejemplo de la invencién es ligeramente menor. Bajo
estas condiciones la superioridad del catalizador inventivo es

claramente visible.

Analisis 6: Produccién de copolimeros de propileno/etileno con

una relacién de propileno/etileno de aproximadamente 15 y sin la

presencia de hidrégeno.

En este caso, se prueban el catalizador inventivo 16 y el
catalizador comparativo 11, los resultados se presentan en la
Tabla 8. Como con todos los andlisis anteriores, el catalizador

inventivo 16 en este ejemplo alcanza mejor productividad (27 %).
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Esto se logra en una incorporacién C2 similar y el mismo punto de

fusidén 118°C como el ejemplo Comparativo 11.

El peso molecular del ejemplo de la invencidén se mejora
significativamente mediante 54% comparado con el ejemplo
comparativo 1ll. Este hecho también se puede ver en el valor de
MFR 2.16 para el ejemplo de 1la invencidén 16, que es solo un

cuarto del valor del catalizador comparativo.

Andlisis 7: Produccidédn de copolimeros de propileno/etileno con

una relacién de propileno/etilenc de aproximadamente 10 y sin la

presencia de hidrdégeno.

En este caso, se prueban un catalizador de la invencidn
(ejemplos 16) y un catalizador comparative (ejemplo Comparativo
11), los resultados se presentan en la Tabla 9. El catalizador
inventivo muestra un gran mejoramiento de la productividad y el
peso molecular comparadc con el catalizadeor comparativeo 11,
mientras se muestra una incorporacién similar C2 y un punto de
fusién similar. La productividad es doble comparado con el
catalizador comparativo 11 y el peso molecular se incrementa
mediante un factor de 1.5. Esto tampbién se refleja mediante el
valor MFR 2.16, que es para el ejemplo de la invencién 16 solo un

sexto del valor obtenido para el catalizador comparativo 11.

Anédlisis 8: Produccidédn de copolimeros de propileno/etileno con

una_ relacidén de propileno/etileno de aproximadamente 9 y sin la

presencia de hidrégeno. IS?{?
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Se prueban el catalizador inventivo 16 y el catalizador
comparativo 11, y los resultados se presentan en la Tabla 10.
Como con todos los anédlisis anteriores, el catalizador inventivo
16 en este ejemplc alcanza una mejor productividad mediante 41 %.
Esto se logra en una incorporacién similar C2 y el punto de
fusién ligeramente menor (1°C) del ejemplo de la invencidn 11 se
puede racionalizar mediante la incorporacién C2 mayor de 7.2 %
comparado con 6.5 % del ejemplc 11 comparativo. El peso molecular
del catalizador inventivo 16 se incrementa mediante 35 %
comparado con el catalizador comparativo 11. El peso molecular

mayor también se refleja en el valor MFR 2.16, gque es solc un

cuarto del valor del catalizador comparativo 11.

BAnalisis 9: Produccién de copolimeros de propileno/etileno con

una relacién de propileno/etileno de aproximadamente 0.55 y sin

la presencia de hidrégeno.

La Tabla 11 mue;tra los resultados del catalizador inventivo
l6 Y el ejemplo Comparativo 11 en una relacidén de
propileno/etileno de aproximadamente 0.55. La productividad
mostrada no se puede determinar debidc a gue se ha producido
cauchos de propileno/etileno en todos estos ejemplos y ejemplos
Comparativos. Tales polimeros generalmente se pegan a las paredes
del autoclave y al agitador y una descarga cuantitativa del
autoclave no es posible que hace la determinacidn de las
productividades indeseables. Comercialmente, los polimeros gque

contienen tales componentes de caucho se producen en

| %\
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polimerizacidén de dos etapas en donde en una primera etapa un
homepolimero se preoduce y en una segunda efapa se produce el
caucho. Esta medida reduce la pegajosidad del material y permite
la produccién comercial y el uso de materiales importantes para
aplicaciones en donde se requiere resistencia a la temperatura
baja (aplicaciones como defensas para carros, refrigeradores vy

empagues de alimentos congelados, cajas y cubos).

Bajo las condiciones especificadas la incorporacidén C2 de
los catalizadores es muy similar, aunque el catalizador inventivo
16 muestra un valor ligeramente mayor de 41.3 % comparado con
39.7 % para el catalizador comparative 11. El ejemploc del
catalizador inventivo muestra una mejora dram&tica sobre los
ejemplos Comparatives en ganancias de peso molecular, y
reducciones en los valores MFR. El peso molecular del ejemplo
Comparativo 11 es mas de dos veces menor gue uno obtenido con el
catalizador inventive 11 ({280 kg/mol wvs. 653 kg/mol). Este
resultadeo también se refleja en los valores MFR 2.16, que es 0.1
g/10' para el catalizader inventivo y 6.9 g/10’ para el ejemplo
Comparativo 11. Por lo tanto el catalizador inventivo muestra un
desemperfic mas superior bajo estas condiciones, debido a que este
suministra un polimeroc con un peso molecular mayor en una

incorporacioéon similar CZ.

Analisis 10: Produccidén de copolimeros de propileno/etilenc con

una relacidén de propileno/etileno de aproximadamente 0.44 y sin

la presencia de hidrégeno.

g
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En este casc, se prueban un catalizador de 1la invencidn
{(ejemplos 16) y un catalizador comparativo (ejemple Comparativo
11), los resultados se presentan en la Tabla 12. La productividad
de estas muestras no se puede determinar debido a que se han
producide cauchos de propileno/etilenc amorfos en estos ejemplos
y ejemplos Comparativos. Tales polimeros generalmente se pegan a
las paredes del autoclave y al agitador vy wuna descarga
cuantitativa del autoclave no es posible que hace 1la
determinacién de las productividades indeseables. Comercialmente,
los polimeros gque contienen tales componentes de caucho se
producen en una pclimerizacidédn de dos etapas en donde en una
primer etapa se produce un homopolimerc y en una segunda etapa se
produce un caucho. Esta medida reduce la pegajosidad del material
y permite la produccidén comercial y el uso de tales materiales
importantes para aplicaciones en donde se requiere resistencia a
la baja temperatura (aplicacicnes c¢cmo defensas para carros,
refrigerador vy empagues para alimentcs congelados, cajas vy

cubos) .

Como con el Analisis 9, el catalizador inventivo en este
ejemplo alcanza un peso molecular mucho mayor, mientras que
todavia crea un producteo con incorporacidn comparable C2. El peso
molecular del catalizador inventivo 11 es mediante un factor 2.3
mayor que el peso molecular del catalizador comparativo. Este
resultado también se refleja en los valores MFR 2.16, que es 0.2
g/10' para el catalizador inventivo y 11.5 g/10' para el ejemplo
Comparativo 11. Por lo tanto el catalizador inventivo muestra un

desempefioc mads superior bajo estas condiciones, debido a que este

V¢
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suministra un polimero con un peso molecular muche mayor en una

incorporacién similar C2.

Andlisis 11: Produccidn de copolimeros de propileno/etileno con

una relacidn de propilenc/etilenc de aproximadamente 0.38 vy sin

la presencia de hidrégeno.

En este caso, se prueban cuatro catalizadores de 1la
invencidén y seis catalizadores comparativos, los resultados se
presentan en la Tabla 13. La productividad de cualquiera de estas
muestras no se puede determinar debido a gque se han producido
cauchos de propilenco/etilenc amorfos en todos estos ejemplos y
ejemplos Comparativos. Tales polimeros generalmente se pegan a
las paredes de autoclave vy al agitader y una descarga
cuantitativa del autoclave no es posible que hace la
determinacién de las productividades indeseables. Comercialmente,
los polimeros que contienen tales componentes de <caucho se
producen en una polimerizacién de dos etapas en donde en una
primera etapa un homopolimero se produce y en una segunda etapa
se produce el caucho. Esta medida reduce la pegajosidad del
material y permite la produccidn comercial y el uso de tales
materiales importantes para aplicaciones en donde se requiere la
resistencia a la baja temperatura (aplicaciones como defensas
para carros, refrigerador y empaques de alimentos congelados,
cajas y cubos). Un catalizador comercial generalmente aplicable
ha mostrado una mayor versatilidad, que significa un alto
desemperio bajo las condiciones relevantes para producir

materiales comercialmente disponibles. Bajo las condiciones

) §+1
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aplicadas aqui significa que 1los copolimeros con muy bajos
valores MFR 2.16 por debajo de 0.5 g/l0' se han obtenido con el
fin de obtener materiales en donde se requiere resistencias a
temperaturas muy bajas. Todos los catalizadores de la invencidn
cunmplen este requerimiento, aun mas, ellos son capaces en todos
los casos para obtener un valor MFR 2.16 de 0.2g/10" o menor
(ejemplo 16, 17, 18 y también 19). El1 catalizador comparativo
solo que obtiene un MFR 2.16 menor (< 0.1 g/1l0') es uno del
ejemple Comparativo 13. Debido a gue un valor MFR 2.16 de <0.1
g/10' no significa una ventaja comercial comparadc con valores de
hasta 0.5 g/10’ y se ha mostrado gue este catalizadeor tiene una
productividad mucho menor bajo todas las condiciones probadas, se
puede racionalizar, que este no tiene tal una alta versatilidad

como los catalizadores de la invencidn.

Los pesos moleculares de los catalizadores de la invencidn
16, 17, 18 estéan todos en el rango de 600 y 700 kg/mol, y solo
los ejemplos Comparativos 13 y 15 pueden alcanzar tales altos
pesos moleculares. Pero comc se explicdé anteriormente en
productividades mucho menores para todas las otras condiciones

probadas.

El segundo conjunto de resultados comparables consiste del
catalizador derivado del ejemplo 19 y ejemplo Comparativo 20. La
preparacién del catalizador de estos dos catalizadores difiere de
uno de los resultades vya discutidos y por lo tanto ellos
necesitan ser comparados separadamente. Este segundo conjunto de

condiciones nuestra un resultado inesperado. Como se explicd mas

195
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tempranamente bajo las condiciones aplicadas agui se obtienen
materiales pegajosos y por lo tanto no es posible 1la
determinacidén reproducible del rendimiento. En el caso del
ejemplo inventivo 19 el copolimero obtenido no es pegajoso y
muestra una mejor morfologia, como se muestra en la fotografia de
la Fig. 3. Esta foto muestra el caucho de copolimero en la
polimerizacidén del ejemplo 45 utilizando el <catalizador del
Ejemplo 19. El rendimiento se puede determinar que es 8,700 g/g
h. El1 ejemplo Comparativo 20 produce un polimero pegajoso,
mostrado en la Fig. 2. Esta foto muestra el caucho de copolimero
obtenido en la polimerizacién del Ejemplo 61 utilizando el
catalizador del Ejemplo Comparativo 20. Como con muchos andlisis
anteriores, el ejemplo de la invencidén 19 produce un peso
molecular mucho mas mayoer y un valor MFR mucho mas inferier gue
el ejemplo Comparativo 20 en la intreoduccidn comparable C2. El
peso molecular obtenido para el ejemplo deA.la invencién 19 es
mediante un factor 4.6 mayor que aquel del ejemplo Comparativo
20. Esto también se refleja mediante un valor mucho mencr MFR de

0.1 g/10' comparado con 18 g/10' para el ejemplo Comparativo 20.

Conclusidén del andlisis:

Las diferentes condiciones de polimerizacién probadas
representan las condiciones mas aplicadas para obtener materiales
con base en polipropileno comercialmente relevantes. Los
catalizadores de la invencidén se han mostrade bajo todas las
condiciones de productividades mayores que los catalizadores

comparativos correspondientes y la mayor parte del tiempo mejor o

g%
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por lo menos propiedades similares de los materiales resultantes.
Por lo tanto los catalizadcres de la invencidén muestran una
versatilidad mucho mayor que los catalizadores del estado de la
técnica y un desempefioc mejor bajo todas las condiciones de

polimerizacidén relevantes.

Mientras que la descripcidén anterior <contiene muchas
especificaciones, estas especificaciones no se deben construir
como limitaciones de ia invencidn, perc unicamente como
ejemplificaciones de sus realizacicnes. Aquellos expertos en la
técnica preverd muchas otras realizaciones dentro del alcance vy
espiritu de la invencién como se define por las reivindicaciones

adjuntas a estas.
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REIVINDICACIONES

Lo gue se reivindica es:

1.

Un metaloceno puenteado gue tiene la Fdérmula general 1

adelante,

{(Férmula 1)

en donde M' es un metal del grupo IVb de la Tabla Periddica

de Elementos,

R! y R? son idénticos o diferentes y se seleccioconan del grupc
gue consiste de un atomo de hidrdgeno, un grupo alquilo de 1
a aproximadamente 10 &tomes de carbono, un grupo alcoxi de 1
a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo ariloc de 6
a aproximadamente 20 atomes de carbono, un grupco arileoxi de
6 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo
de 2 a aproximadamente 10 Atomos de carbono, un grupo CH, un

R2*?, en donde R* es un grupo

dtomo de haldgeno, o un grupo N
alquilo de 1 a aproximadamente 10 Atomos de carbono y un

grupo arilo de 6 a aproximadamente 14 Atomos de carbono, y

en donde R' y R? pueden formar uno o mas sistemas de anillo,

3%
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R' vy R** son idénticos o diferentes y se seleccionan del
grupo que consiste de un atomo de hidrégeno y un grupo de
hidrocarburo ramificado, <c¢iclico o© lineal que contiene

opcionalmente unc ¢ mds hetercdtomos seleccionados del grupo

que consiste de Si, B, Al, O, S, N, P, F, Cl y Br,

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

'FIO ‘?43 [Fiﬂ ’ lqul»ﬁ ‘?40
—0-M2-0- —C— —O-M"?— —~C—M"2—0—
F’!“ iladl‘- ,‘z« ' |'Q41 st

R40 RY R“o Rw R“O
M2 Mz __'(;:____('F_
ﬁn ‘541 ,!;41 RO RH
F|{40 $4U ;Rdﬂ ﬁ‘m R‘m B"o
—C— —_—C— _M12 ? M12__
l“\’“ R41 |41 1!{‘1 R‘“ éﬁ
X
-\ 0 40
/B——R“ Al—R —Ge—  —0— - SO
N\ \
\soz N—R* p—R40 POORY®  or C=0
d v
en donde

R y R*, aun cuando lleva el mismo indice, pueden ser
idénticos o diferentes vy pueden contener opcionalmente
hetercdtomos seleccionados del grupo que consiste de 8i, B,
Al, O, 5, N, P, Cl y Br, y se seleccionan del grupo gque

consiste de un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo due

)6
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tiene de 1 a aproximadamente 30 &tomos de carbono, un grupo
arilo de 6 a aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo
fluorcalquilo de 1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono,
un grupeo alcoxi de 1 a aproximadamente 10 Atomos de carbono,
un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente 10 Atomos de
carbono, un grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 10 Atomos
de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 40
atomos de carbono, un grupo alquilarilec de 7 a
aproximadamente 40 4tomos de carbono, un alquilsilile
sustituido © no sustituido, un grupo alquil(aril}sililo, un
grupo arilsililo, y un grupce arilalquenile de 8 a
aproximadamente 40 aAtomos de carbono, y en donde R y R%
junto con los atomos a los que se conectan pueden formar uno

o mas sistemas ciclicos,

X es un enterc de 1 a 18,
M2 es silice, germanio o estafio, y
R puede ligar opcionalmente dos unidades de la Férmula 1

una a la otra,

R y R’ son idénticos o diferentes y son cada uno un grupo
divalente C-Cyg gque junto con el anillo ciclopentadienilo
forma un sistema de anillo saturado o insaturado adicional
que tiene un tamafio de anillo de 5 a 7 atomos, en donde R N4
R!' contiene opcionalmente los heteroatomos Si, Ge, N, P, O
o S dentro del sistema de anillo fusionado en el anillo

ciclopentadienilo, vy

| A2
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R*°® tiene la estructura

RNH
|

At
R302

1 es un grupo de hidrocarburo ramificado, ciclico

en donde R
o lineal seleccicnados del grupo gue consiste de un grupe
alguilo de 1 a aproximadamente 20 Aatomos de carbeno, un
grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono,
un grupo arilo de 6 a aproximadamente 20 atomos de carbono,
un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 &tomos de
carbono, un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 490
atomos de <carbono, o un grupo arilalguenilo de 8 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
aproximadamente 20 Atomcs de carbono, un grupe ariloxi de 6
a aproximadamente 20 A4tomos de <carbono, © un grupo
alguilsililo sustituido o no sustituido, un grupo
alquil(aril)sililo y un grupo arilsililo, en donde cada uno
de los grupos pueden contener unc o mas heteroatomos como
si, B, Al, O, 8, N o P, y/o puede contener &tomos de
haldégeno como F, Cl o Br,

y en donde R3*%

es un grupo de hidrocarburo seleccionado del
grupo que consiste de un grupo alquilo sustituido o© no
sustituido de 2 a aproximadamente 20 &tomes de carbono, y un
grupo alquenilo sustituido o no sustituido desde 3 a
aproximadamente 20 Atomcs de carbono, y en donde aquellos

grupos pueden contener uno o mas heteroatomos como Si, B,

Bl, O, S, N o P, y/o pueden contener atomos de haldgeno como

A\
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F, CI o Br, y en donde R3%? forma adicionalmente un anillo
monociclico con el Atomo de carbono 3, y

R?' tiene el significado de rR300, pero R® no necesita ser
idéntico a R*?, o R® es un grupo de hidrocarburo ramificado,
ciclico o lineal gque opcionalmente puede contener uno o mas
heterocdtomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B,
Al, O, §, N, P, F, Cl o Br, o R’ se selecciona del grupo que
consiste de un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 20
atomos de carbono, un grupce algquilalquenilo desde 3 .a
aproximadamente 20 4atomos de carbono, un grupo alquilarilo
de 7 a aproximadamente 40 A&tomos de carbono, y un grupo
alquilarilalquenilo desde 8 a aproximadamente 40 atomos de
carbono, con la condicidén gue, en cualquier casc, no se

ramifica en la posicidn «.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R! y R? son
idénticos o© diferentes y se seleccionan del grupo gque
consiste de un grupc alquilo de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente
10 &tomos de carbono, y un atomo de halédgeno, y en donde R’
y R?® juntos pueden formar uno o mds sistemas de anillo, y en

donde M! es zirconio o hafnio.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R' y R? son

idénticos o diferentes y son metilo, cloro o fenolato.

\al



10

15

20

25

183

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R' y/o RY se
seleccionan del grupo que consiste de un atomo de hidrdgeno,
un grupo algquilo desde 1 a 20 atomos de carbono, un grupo
alquenilo desde 2 a 20 &tomos de carbono, un grupo arilo
desde 6 a 20 atomos de carbono, un grupo arilalquilo desde 7
a 40 Atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 8 a
aproximadamente 40 &tomos de carbono, un grupo arilalguenilo
de 8 a aproximadamente 40 d4dtomos de carbono, un grupo
alquilsililo sustituido o no sustituido, un grupo

alguil(aril)sililo, y un grupo arilsililo,.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R! y/o R*' se
seleccionan del grupo que consiste de un atomo de hidrégeno,
un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10 Atomos de
carbono, un grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 10 Atomos
de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 10 Atomos
de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 20
Atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 8 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo arilalguenilo
de 8 a aproximadamente 20 Aatomos de carbono, un grupo
alquilsililo sustituido o) no sustituido, un grupo

alquil(aril)sililo, y un grupo arilsililo.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R! y R*' son

ambos hidrégeno.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R? es R40R4!

Si=, RR%Ge=, R'I°R‘lC= o- (R*RC-CR*R'')-, en donde R y R

(a7
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son idénticos o diferentes y cada uno se seleccicnan del
grupo gue consiste de un atome de hidrégeno, un grupo
algquilo de 1 a aproximadamente 10 Aatomos de carbono, un
grupo arilo de 6 a aproximadamente 40 Atomos de carbono, un
grupo arilalguile de 7 a aproximadamente 14 Atomos de
carbono, un grupo alguilarilo de 7 a aproximadamente 14
dtomos de carbono, un grupo alquilsililo sustituido o no
sustituido, un grupo alquil(aril)sililo, Yy un  grupo

arilsililo.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde la unidad
puenteada R!® Es R'*R'Si= o R'R%Ge=, en donde R* y R y son
idénticos o diferentes y cada uno se seleccionan del grupo
que consiste de metilo, etilo, propile, butilo, pentilo,
hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo,
ciclopentilo, ciclopentadienilo, ciclohexilo, fenilao,

naftilo, bencilo, trimetilsililo y 3,3,3-trifluoropropilo.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde los grupos R!!
Y R''' son idénticos o diferentes y cada uno se seleccionan
del grupo gue consiste de un grupo divalente seleccionado de
aquellos dados en las Férmulas 1, o, B, v, & ¢ y v y la
Férmula 1 o, B, v', &', ¢, y V', respectivamente, en
donde los asteriscos "*" y "**" en la Férmula 1 y las
Férmulas «-v y o'- v', respectivamente, denota los enlaces

11y

quimicos unidos a R'™ y R' a los anillos ciclopentadienilo,

E
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Formula 1v . Formula 1V’

en donde R®, R% R’, R¥, y R® y también R/, R®', R’', R®
asi como también R, R®*¢, R, R%® y R®® y también R*®, R%%,
R, R¥ y R® son idénticos o diferentes y son cada uno
seleccionados del grupo que consiste de un Atomo de
hidrégeno, y un grupo de hidrocarburo ramificado, ciclico o
lineal con © sin heterodtomos seleccionados del grupo que
consiste de Si, B, Al, O, S, N, P, F, Cl y Br, y en donde
dicho R®, RS, R’, R%, R%, R°, R®', R"', R®, R, R%, R, R,
r®™, R®, R®, R®*, R, R¥® ¢y R se seleccionan
individualmente del grupo gque consiste de un grupo alguilo
de 2 a aprcoximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo
alquenilo de 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un
grupo arilo de 6 a aproximadamente 40 4tomos de carbono, un
grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 Atomos de

carbono, un grupo alguilarilo de 7 a aproximadamente 40

dtomos de carbono, un grupo arilalquenilo de 8 a

'M.o
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aproximadamente 40 Atomos de carbono, un grupo alguilsililo
sustituido o no sustituido, un grupo alquil{aril)sililo, vy
un grupo arilsililc, y en donde dos radicales adyacentes R>,
R® o R°', R®* o R%, R”" o R®*', R7' o R’, R® 0 R”", R®' o R, R’ O
R®, R® asi como también R®®, R%® o R®®', R®®* o R®%, R"" o R®%’,
R”" o R7, R%® o RW’, rR%® o Rr®, R® o R®¥', R®' en cada caso
pueden formar un sistema de anillo de hidrocarburo saturado
o no saturado.

11,

El metaloceno de la reivindicacién 9 en donde R'' y R son

idénticos o diferentes y R! es un grupo divalente de acuerdo

con la Férmula 1ly vy R/

se selecciona de los grupos
divalentes en las Férmulas la', B', y v', o R y RY' son
idénticos o diferentes y se seleccionan del grupc gue
consiste de grupos divalentes de acuerdo con Foérmula lo y

la', Foérmula 1p y 1B', Foérmula ly y 1ly', Férmula 15 y 16°',

Formula leo y le’, y Férmula 1lv y 1v', respectivamente.

El metaloceno de la reivindicacién 9 en donde R* R®¢, R77,
R% y R*® y también R%® R®®", R”", R®™ y R®® son cada uno un
dtomo de hidrégeno y R°, R, R’, R® y R® y también R*®, R%,
R”, R¥ y R¥ son idénticos o diferentes y cada uno se
seleccionan del grupc gque consiste de un atomo de hidrégeno,
un alquilsililo sustituide o no sustituido o grupo
arilsililo, un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico de
1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, y un grupo arilo
de 6 a aproximadamente 40 atomos de carbono en donde cada

uno de los grupos pueden contener uno o mas heterodtomos

\aa
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seleccionados del grupo gue consiste de Si, B, Al, O, S, N,
P, F, CI y Br, o en donde los dos radicales adyacentes R°/R®
y R¥/R® forman un sistema de anillo de hidrocarburo, o R’ y
B>' son idénticos o diferentes y son cada uno un grupo arilo

sustituido © no sustituido de 6 a aproximadamente 40 atomos

de carbono.

El metaloceno de la reivindicacién 9 en donde R*** R®®, R”,
rR® vy R*® y R®" R®®, R, R*® y R% son cada uno un atomo de
hidrégeno y R°, R% R’, R® y R® y R*, RY, R", R¥ y RY son
idénticos o diferentes y cada uno se selecciona del grupo
gque consiste de un A&tomo de hidrdgeno, un grupo alquilo
lineal, ramificado ¢ ciclico de 1 a aproximadamente 10
dtomos de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 40
dtomos de carbono, y en donde los dos radicales adyacentes
R, RS y también RS', RS juntos forman un sistema de anillo,
o R° Y R’>' son idénticos o diferentes y son cada uno un grupo
arilo sustituido o no sustituido de 6 a aproximadamente 40
adtomos de carbhono.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R es un
grupo de hidrocarburo ramificade, ciclico o lineal gue se

puede halogenar opcionalmente y en donde R302

se selecciona
del grupo gque consiste de un grupc alquilc sustituido o no
sustituido de 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono, y un
grupo algquenilo sustituido o© no sustituido desde 3 a

aproximadamente 20 &tomos de carbono, en donde cualguiera de

aquellos dgrupos pueden contener uno o mas hetercdtomos como

1%
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si, B, Al, O, S, N o P, vy/o puede contener Jatomos de

R302

halégeno como F, Cl o Br, con la condicidn que es un

anillo monociclico gue incluye el atomo de carbone (.

El metalocenc de la reivindicacién 13 en donde R3%

se
selecciona del grupo gue consiste de un grupc alquilo de 1 a
aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo alguenilo de
2 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo arilo de
6 a aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo
arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 &tomos de carbono, un
grupo alquilarilc de 7 a aproximadamente 40 atomos de
carbone, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 20 atomos de
carbono, un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente 20 atomos
de carbono, y un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente
40 &tomos de carbono y en donde R3% es un grupo alquilo
sustituvido o no sustituido desde 3 a aproximadamente 7
atomos de carbono, y que el grupo puede contener uno o mas
heteroatomos como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o puede contener
atomos de halégeno como ¥, CI o Br, con la condicién R302

que es un anillo monociclico gque incluye el Atomo de carbceno

R.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R contiene

mas de 6 atomos de carbono.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R?® se puede
seleccionar del mismo conjunto que describe Rmo, pero R® no

necesita ser idéntico a R3%, o R® es un grupo de
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hidrocarburc lineal, ciclico o ramificado de 1 a
aproximadamente 20 Atomos de carbono, con la condicidén gue

R’ no se ramifica en la posicién a.

El metaloceno de la reivindicacién 16 en donde R’ se
selecciona del grupo que consiste de un grupo alquilo desde
1 a 20 4tomos de carbono, un grupo alguilarilo de 7 a
aprokimadamente 20 atomos de éarbono, un grupo
alquilalquenilo desde 3 a aproximadamente 20 atomeos de
carbono Y urn grupo alquilarilalquenilo desde 9 a
aproximadamente 20 atomos de carbono.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R® y R3%

son
idénticos o R® se selecciona del grupo que consiste de un
grupo metilo, un grupo de hidrocarburo ramificadc, ciclico o
lineal de 7 a aproximadamente 10 atomos de carbono que se
puede halogenar opcionalmente, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 10 atomos de carbono Y un grupo
alquilalquenilo desde 3 a aproximadamente 10 atomos de

carbono, con la condicidén que R} no es ciclico o ramificado

en la posicidn a.

El metaloceno de la reivindicacién 1 en donde R? se

selecciona del mismo c<onjunto gque describe R0, pero no

necesita ser idéntico a R,

300 ~ada
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El metaloceno de la reivindicacién 19 en donde R’ y R

uno contienen mads de 6 atomos de carbono.
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Un proceso para la polimerizacién de olefina que comprende
pener en contacto una o mas olefinas cada una que tiene de 2
a aproximadamente 20 Aatomos de carbono bajo condiciones de
reaccidn de polimerizacidén de olefina con un sistema de
catalizador que incluye un compenente de metaloceno

puenteadec gue tiene la Férmula I

(Férmula 1)

en donde M' es un metal del grupo IVb de la Tabla Periddica

de Elementos,

R' v R? son idénticos o diferentes y se seleccionan del grupo
gue consiste de un atomo de hidrdégeno, un grupo alquilo de 1
a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupc alcoxi de 1
a aproximadamente 10 Atomos de carbono, un grupo arileo de 6
a aproximadamente 20 Adtomos de carbono, un grupo ariloxi de
& a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alguenilo
de 2 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo OH, un
dtomo de halégeno, o un grupo NR;*?, en donde R*? es un grupo

alquilo de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbone y un

?/o\
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grupo arilo de 6 a aproximadamente 14 &tomos de carbono y R!

y R? pueden formar unc o mids sistemas de anillo,

R' y R*" son idénticos o diferentes y se seleccionan del
grupo que consiste de un atomo de hidrdégeno y un grupo de
hidrocarburo ramificado, <ciclico o lineal que contiene
opcionalmente uno o mds hetercdtomos seleccionados del grupo
que consiste de Si, B, A1, O, S, N, P, F, Cl y Br, RY? es un

grupo puenteado en donde R'® se selecciona de:

- y o
—O0-M"2-0- —C— —0-M%— —C—MYZ-0—
R E“ Rt i« K

R® gﬁ’ R¥® RY g
M2 _Mtz,,_,lpz_ — ! ____cI:__,
Rét ket ot -
RO RO RO RO |RY| ”®
— e G 12 M
l‘zﬂ IR‘“ R4'| IR4'I -iﬂ‘l &41
X
] @ N
B—R4 AR —Ge— —0— ~8— 80
\ \ N\ \ ‘ \ .
/soz /N—-R"° /P«-—R‘“ : /P(O)R“' o /c 0
en donde

R y R*, atn cuando lleva el mismo indice, pueden ser
idénticos o© diferentes y pueden contener opcionalmente
hetercatomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B,
Al, O, 8, N, P, Cl y Br, y se seleccionan del grupo due

,,Lo"éx
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consiste de un Atomo de hidrdgeno, un grupe algquilo que
tiene de 1 a aproximadamente 30 atomos de carbono, un grupo
arilo de 6 a aproximadamente 40 &dtomos de carbono, un grupo
fluorcalquilo de 1 a aproximadamente 10 Aatomos de carbono,
un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono,
un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente 10 4&tomos de
carbono, un grupo alguenilo de 2 a aproximadamente 10 atomos
de carbone, un grupce arilalquilo de 7 a aproximadamente 40
atomos de carbono, un grupo algqguilarilo de 7 a
aproximadamente 40 &tomos de carbono, un alquilsililo
sustituido o no sustituido, un grupo alquil(aril)sililo, un
grupo arilsililo, y un grupc arilalquenilo de 8 a
aproximadamente 40 &tomos de carbono y en donde R*® vy Rﬁ
junto con los atomos a los que se conectan pueden formar uno

o mAs sistemas ciclicos,

X es un enteroc de 1 a 18,
M? es silice, germanium o estafo, vy
R!® puede ligar opcionalmente dos unidades de la Férmula 1

una a la otra,

R! y R' son idénticos o diferentes y son cada uno un grupo
divalente que junto con el anillo ciclopentadienilo forma
adicionalmente un sistema de anillo saturado o insaturade
gue tiene un tamafio de anillo desde 5 a 7 &tomos, en donde
R vy R'' contiene opcionalmente los heteroatomos S$i, Ge, N,

P, O u S dentro del sistema de anillo fusionado en el anillo

ciclopentadienilo, vy

257
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R tiene la estructura:

R301
I

— CHp— C
. R302

en donde R*®! es un grupo de hidrocarburc ramificado, ciclico
o lineal seleccionados del grupo gue consiste de un grupo
alquilco de 1 a aproximadamente 20 4atomos de carbone, un
grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono,
un grupo arilo de 6 a aproximadamente 20 &tomos de carbono,
un grupo arilalgquilo de 7 a aproximadamente 40 A&Atomos de
carbono, un grupo alguilarilo de 7 a aproximadamente 40
Atomos de carbono, © un grupo arilalqueniio de 8 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo ariloxi de 6
a aproximadamente 20 atomos de <carbono, o© un grupo
algquilsililo sustituido o) no sustituido, un grupo
alquil(aril)sililo y un grupo arilsililo, en donde cada uno
de los grupos pueden contener unc o mas heterodtomos como
si, B, &1, O, S, N ¢ P, y/o puede contener atomos de
halégeno como F, Cl o Br,

y en donde R02

es un grupo de hidrocarburo gue se selecciona
del grupo gue consiste de un grupo alguilo sustituido © no
sustituido de 2 a aproximadamente 20 Atomos de carbono, y un
grupo alquenilo sustituido o© no sustituido desde 3 a

aproximadamente 20 &tomos de carbono, en donde aquellos

grupos pueden contener uno o mas hetercdtomos como S$Si, B,

JZFVA
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Al, O, S, N o P, y/o puede contener atomos de haldgeno como
F, Cl o Br, y adicionalmente en donde R’°? forma un anillo

menociclico con el atomo de carbono B, vy

R® tiene el significado de R’®, pero R’ no necesita ser

idéntico a R

, © R* es un grupo de hidrocarburo ramificado,
ciclico o lineal que opcionalmente puede contener uno o mas
heterocdtomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B,
Al, 0, S, N, P, F, Cl y Br, o R? se selecciona del grupo gque
consiste de un grupe alquilo de 1 a aproximadamente 20
adtomos de carbono, un grupc alquilalquenilo desde 3 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo alguilarilo
de 7 a aproximadamente 40 Aatomos de carbono, y un grupo
alquilarilalquenilo desde 89 a aproximadamente 40 Atomos de

carbono, con la condicién que @, en cualquier caso, no se

ramifica en la posicidn «.

El procesc de la reivindicacién 21 en donde R' y R?* son
idénticos o diferentes y se seleccionan del grupo que
consiste de un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 1 O
atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente
10 &tomos de carbono, y un atomo de halégeno, y en donde R!

vy R? juntos pueden formar uno o mas sistemas de anillo, y €en

donde M! es zirconio o hafnio.

El proceso de la reivindicacién 21 en donde R! Y R? son

idénticos o diferentes y son metilo, cloro o fenolato.

@QS
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El proceso de la reivindicacién 21 en donde R! y/o R!'' se
seleccionan del grupo gue consiste de un atomo de hidrégeno,
un grupo alquilo desde 1 a 20 atomos de carbono, un grupo
alquenilo desde 2 a 20 A&tomos de carbono, un grupo arilo
desde 6 a 20 Atomos de carbono, un grupc arilalquilo desde 7
a 40 Atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 8 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo arilalquenilo
de 8 a aproximadamente 40 Atomos de carbono, un grupo
alquilsililo sustituido o no sustituido, un grupo

alguil (aril)sililo, y un grupo arilsililo.

El proceso de la reivindicacién 21 en donde R y/o R'" se
seleccionan del grupo que consiste de un atomo de hidrdgeno,
un grupo algquilo de 1 a aproximadamente 10 atomos de
carbono, un grupo alquenilo de 2 a aprbximadamente 10 atomos
de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 10 atomos
de carbono, un grupo arilalguilo de 7 a aproximadamente 20
atomos de carbono, un grupo alquilarilo de B8 a
aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo arilalquenilo
de 8 a aproximadamente 20 4&tomos de <carbono, un grupo
alquilsililo sustituido o} no sustituido, un grupo

alguil (aril)sililo, y un grupo arilsililo.

El proceso de la reivindicacidén 21 en donde R y R' son

ambos hidrdgeno.

. ~00b
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El proceso de la reivindicacién 21 en donde R!? es R*R*'s1-,
RR'Ge=, R¥RYC- o- (R'RC-CRR*") -, en donde R y R* son
idénticos o diferentes y cada uno se selecciona del grupo
que consiste de un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo de 1
a aproximadamente 10 &dtomos de carbono, un grupo arileo de 6
a aproximadamente 40 &tomos de carbono, un grupc arilalquilo
de 7 a aproximadamente 14 atomos de carbono, un grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 14 a&tomos de carbono, un
grupo alquilsililo sustituido © no sustituido, un grupo

alquil{aril)sililo, y un grupo arilsililo.

El procesc de 1la reivindicacién 21 en donde 1la unidad
puenteada R!® es R*R*'si= o RR"'Ge=, en donde R* y R son
idénticos o diferentes y cada uno se seleccionan del grupo
que consiste de metilo, etilo, propile, butilo, pentilo,
hexilec, heptilo, octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo,
ciclopentilo, ciclopentadienilo, ciclohexilo, fenilo,

naftileo, bencilo, trimetilsilile vy 3,3,3-trifluoropropilo.

El proceso de la reivindicacién 21 en donde los grupos R vy
R!' son idénticos o diferentes y cada uno se seleccionan del
grupc que consiste de un grupo divalente seleccionado de
aquellos dados en las Férmulas 1, o, B, v, & ¢ y v y la
Férmula 1 of, (', v, &, ¢, y v', respectivamente, en
donde los asteriscos "*" y "**" @en la Férmula 1 y las
Férmulas «-~v y a'- v', respectivamente, denota los enlaces

quimicos unidos a R! y RM' a los anillos ciclopentadienilo,

29’2
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. en donde R°, RS, R”, R® vy R® y también R%’, R®', R’', R¥ y R”

asi como también R, R®%, R'’, R®® y R y también R>', R®¢,

R, R®® v R% son idénticos o diferentes y son cada uno

5 seleccionados del grupo gque consiste de wun Aatomo de
hidrégeno, y un grupo de hidrocarburo ramificado, ciclico o

lineal con o sin heteroadtomos seleccionados del grupo que
consiste de S8i, B, Al, ©, S, N, P, F, Cl y Br, y en donde

dicho R®, R®, R7, R, R®, R®, R®', R"', R¥, RY, R®, R®, R",

‘10 re, R%, R, R®, R, R¥® y R*™ se seleccionan
individualmente del grupo que consiste de un grupc alguile

de 2 a aproximadamente 20 A&tomos de carbono, un grupo
alquenilo de 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un

grupo arilo de 6 a aproximadamente 40 atomos de carbono, un

15 grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 atomos de
carbono, un grupo alguilarilo de 7 a aproximadamente 40

dtomos de carbono, un grupo arilalquenilo de 8 a2
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo alquilsililo

sustituide o no sustituido, un grupo alquil(aril)sililo, y

27
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un grupco arilsililo, y en donde dos radicales adyacentes R®,
R® 0 R®', R®" o R%, R” 0o R®", R” o R, R® 0 R"", R® o R% R’ o0
R®’, R asi como también R, R%® o R®', R®*®’ o R%, R"" o R®®,
R’ o R"7, R® o R""’, R®' o R%®, R*® o R®™®', R®' en cada caso
pueden formar un sistema de anillo de hidrocarburo saturado
¢ no saturado.

11, son

El proceso de la reivindicacién 29 en donde R y R
idénticos o diferentes y R' es un grupc divalente de acuerdo
con la Férmula 1ly y R se selecciona de los grupos

11, son

divalentes en las Foérmulas la', B', vy v', o R y R
idénticos o diferentes y se selecclionan del grupo due
consiste de grupos divalentes de acuerdo con Férmula lo y

la', Férmula 18 y 1B', Férmula ly y ly', Fdérmula 16 y 1d°,

Férmula le v le’, y Férmula 1lv y 1lv', respectivamente.

El proceso de la reivindicacién 29 en donde R°> R®¢, R"’, R®S
Yy R%* Y también; R%’: RE®, R7, R % R*® son cada uno un
dtomo de hidrégeno y R®, R®, R’, R!® y R’ y también R>, RY,
rR”, R¥ Y R* son idénticos o diferentes y cada uno se
seleccionan del grupo que consiste de un atomo de hidrégeno,
un alguilsililo sustituido o no sustituide o grupo
arilsililo, un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico de
1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, y un grupo arilo
de 6 a aproximadamente 40 atomos de carbono en donde cada
uno de los grupos pueden contener uno o mas heterodtomos
seleccionados del grupo que consiste de Si, B, Al, O, S, N,

P, F, CI y Br, y adiciocnalmente en donde los dos radicales

Z\0
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adyacentes R°/R® y R>/R® forman un sistema de anillo de
hidrocarburo, o R® y ™' son idénticos o diferentes y son
cada unc un grupo arilo sustituido o no sustituido de 6 a
aproximadamente 40 atomos de carbono.

El proceso de la reivindicacién 29 en donde R®*® R®¢, R’’, R®®
y R*® y R® R®*, R, R® y R" son cada uno un &tomo de
hidrégeno y R, R% R, R® y R® y R, R*¥, R, R¥ y R* son
idénticos o diferentes y cada uno se selecciona del grupo
que consiste de un &tomo de hidrégeno, un grupc alguilo
lineal, ramificade o ciclico de 1 a aproximadamente 10
dtomos de carbcno, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 40
atomos de carbono, y en donde los dos radicales adyacentes
RS, R® y también RS', R®! juntos forman un sistema de anillo,
o R® y R°' son idénticos o diferentes y son cada unoc un grupo
arilo sustituido ¢ no sustituido de 6 a aproximadamente 40
atomos de carbono.

R301

El proceso de la reivindicacidén 21 en donde €5 un grupo

de hidrocarburo ramificadec, ciclico o lineal que se puede

R*? se selecciona del

halogenar opcionalmente y en donde
grupo gque consiste de un grupo alguilo sustituido o no
sustituido de 2 a aproximadamente 20 adtomos de carbono, y un
grupo alquenilo sustituido o no sustituido desde 3 a
aproximadamente 20 Atomos de carbono, en donde cualquiera de

agquellos grupos pueden contener uno ¢ mas heterodtomos como

si, B, Al, O, S, N o P, y/o puede contener atomos de

2\
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halégeno como F, Cl o Br, con la condicién que R’%? es un
anillo monociclico gue incluye el atomo de carbonc B.

R301 se

El proceso de la reivindicacidn 33 en donde
selecciona del grupo que consiste de un grupo alguilo de 1 a
aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo algquenilo de
2 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo arilo de
& a aproximadamente 20 Atomos de carbono, un grupo
arilalquile de 7 a aproximadamente 40 Atomos de carbono, un
grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 40 atomos de
carbono, un grupeo alcoxi de 1 a aproximadamente 20 Atomos de
carbono, un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente 20 Atomos
de carbono, y un grupo arilalquenilc de 8 a aproximadamente

40 atomos de carbono y en donde R302

es un grupo algquiloe
sustituido © no sustituide desde 3 a aproximadamente 7
atomos de carbono, y que el grupc puede contener uno © mas
heterodtomos como $i, B, Al, O, S, N o P, y/o puede contener

R302

Atomos de haldgeno como F, CI o Br, con la condicién que

es un anillo monociclico que incluye el atomo de carbono f.

00
R3

El proceso de la reivindicacidén 21 en donde contiene mas

de 6 aAtomos de carbono.

El proceso de la reivindicacién 21 en donde R® se puede

R, pero R® no

seleccionar del mismo conjunto que describe
necesita ser idéntico a R3%, o R’ es un grupo de

hidrocarburo lineal, ciclico o) ramificado de 1 a

Ak
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aproximadamente 20 &tomos de carbono, con la condicidén que

R?® no se ramifica en la pesicidn o.

El proceso de la reivindicacién 36 en donde R® se selecciona
del grupo gue consiste de un grupo alguilo desde 1 a 20
atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
alquilalquenilo desde 3 a aproximadamente 20 Atomos de
carbono Y un grupo alquilarilalquenilo desde 9 a

aproximadamente 20 atomos de carbono.

El proceso de la reivindicacién 21 en donde R® y R*® son
idénticos o R’ se selecciona del grupo que consiste de un
grupce metilc o un grupo de hidrocarburo ramificado, ciclico
¢ lineal de 7 a aproximadamente 10 &tomos de carbono que se
puede halogenar opciocnalmente, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 10 atomos de carbono y un grupo
alguilalquenilo desde 3 a aproximadamente 10 Aatomos de
carbono, con la condicién que R> no se ramifica en 1la

posicidén «.

El proceso de la reivindicacién 21 en donde R® se selecciona

RSOO

del mismo conjunto que describe , pero no necesita ser

idéntico a R3%°.

R300

El proceso de la reivindicacién 39 en donde R vy cada

unc contienen mas de 6 a&tomos de carbono.

N3
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El procesc de la reivindicacién 21 en donde las olefinas

incluyen propilenc y/o etileno.

El proceso de 1la reivindicacién 21 en donde las olefinas
incluyen por lo menos una olefina que tiene la Férmula R"-
CH=CH-R" en donde R" y R" pueden ser idénticos o diferentes y
son cada uno individualmente un &tomo de hidrdégeno © un
radical que tiene de 1 a aproximadamente 20 Aatomos de

carbono, o R®™ y R" juntos pueden formar unc o mas anillos.

El proceso de la reivindicacidén 21 en donde las olefinas
incluyen unc o mas compuestos seleccionados del grupo gue
consiste de etilenc, propilenc, 1l-buteno, l-penteno, 1-
hexenao, 4-metil-1l-penteno O l1-octeno, estireno, 1,3-
butadieno, 1,4-hexadieno, vinllnorborneno, norbomadieno,
etilnorbornadieno, norborneno, tetraciclododeceno y

metilnorborneno.

Un metaloceno puenteado que tiene la Férmula general 1la

adelante,

ZNAA

Férmula 1@
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en donde M' es un metal del grupo IVb de la Tabla Periédica

de Elementos,

r? 3% R? son idénticos o diferentes y se seleccionan del grupo
gue consiste de un atomo de hidrdgeno, un grupo alquilo de 1
a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1
a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arilo de 6
a aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo ariloxi de
6 a aproximadamente 10 Atomos de carbone, un grupo alguenilo
de 2 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo OH, un
dtomo de haldégeno, © un grupo NR,*?, en donde R’Z es un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono y un
grupo arilo de 6 a aproximadamente 14 atomos de carbono y R!

R’ pueden formar uno o mas sistemas de anillo,
Y P

R* y R son idénticos o diferentes y se seléccionan del
grupo que consiste de un Atomo de hidrégeno y un grupo de
hidrocarburo ramificado, «c¢iclico o lineal que <contiene
opcionalmente uno o mas hetercatomos seleccionados del grupo

gue consiste de Si, B, a1, O, S5, N, P, F, Cl y Br,

R es un grupo puenteado en donde R se selecciona de:
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en donde

R*® y R*, aun cuando lleva el mismo indice, pueden ser
idénticos o diferentes y pueden contener opcicnalmente
heterocdtomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B,
Al, ©, 8, N, P, Cl y Br, y son cada uno seleccionados del
grupo dgue consiste de un atomo de hidrdégeno, un grupo
alquile que tiene de 1 a aproximadamente 30 Aatomos de
carbono, un grupeo arilo de 6 a aproximadamente 40 atomos de
carbono, un grupo fluorcalquilc de 1 a aproximadamente 10
atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10
atomes de carbono, un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente
10 atomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a
aproximadamente 1 O 4tomos de carbono, un grupo arilalquilo

de 7 a aproximadamente 40 Atomos de carbono, un grupo

b
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alquilarilo de 7 a aproximadamente 40 4tomos de carbono, un
alquilsililo sustituido o) no sustituido, un grupo
alquil (aril)sililo, un grupo arilsililo, o} un grupo
arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40 &atomos de carbono y
en donde R* y R* Jjuntos con los &tomos a los que se

conectan pueden formar uno ¢ mé&s sistemas ciclicos,

X es un entero de 1 a 18,

M2 es silice, germanio o estafio, vy

R puede ligar opcionalmente dos unidades de la Férmula 1
una a la otra, vy

R*? tiene la estructura:

Rmm
|

e
RSOZ

! es un grupo de hidrocarburo ramificado, ciclico

en donde R
o lineal seleccionado del grupc gque consiste de un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, un
grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono,
un grupo arilo de €& a aproximadamente 20 atomos de carbono,
un grupo arilalquilec de 7 a aproximadamente 40 Atomos de
carbono, un grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 40
dtomos de <carbono, o© un grupo arilalquenilo de 8 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupe ariloxi de 6
a aproximadamente 20 atomos de carbono, ©0 un grupo
alquilsililo sustituido 0 no sustituido, un grupo

alquil(aril)sililo y un grupo arilsililo, en donde los

A
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grupos pueden contener uno o més heterodtomos como Si, B,

ARl, 0, S, N o P, y/o pueden contener atomos de haldégeno como

y en donde R’°® es un grupo de hidrocarburo seleccionado del
grupo que consiste de un grupo alguileo sustituido o no
sustituideo de 2 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, y un
grupe alguenilo sustituido o no sustituido desde 3 a
aproximadamente 20 4tomos de carbono, y los grupos pueden
contener uno o mas heterocatomos como Si, B, Al, O, S, N o P,
y/o puede contener &tomos de haldégenc como F, Cl o Br, en

R302

donde forma un anillo meonociclico con el &atomo de

carbono B,

R300

R® tiene el significado de , pero R® no necesita ser

30 5 R’ es un grupe de hidrocarburo ramificado,

idéntico a R
ciclico o lineal que puede contener opcionalmente uno o mas
heteroatomos selecciocnados del grupo que consiste de Si, B,
Al, 0, S, N, P, F, Cl o Br o R’ se selecciona del grupo que
consiste de un grupc alquilo de 1 a aproximadamente 20
atomos de carbono, un grupo alquilalquenilo desde 3 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo alquilarilo
de 7 a aproximadamente 40 Atomos de carbono, y un Jgrupo
alquilarilalgquenilo desde 8 a aproximadamente 40 atomos de

carbono, con la condicién que R?’, en cualguier caso, no se

ramifica en la posicidn «q,

e
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y en donde R’, R® R’ y R? y también R*, R*, R” y R¥ son
idénticos o diferentes y son cada unoc seleccionados del
grupo gque consiste de un atomo de hidrégeno, un grupo de
hidrocarburo ramificade, «ciclico o lineal o un grupo
alquilsililo sustituido o no sustituido, un grupo
alguil{aril)sililc y un grupo arilsililo y en donde cada uno
de los grupos pueden contener uno ¢ mas heterocdtomos como
si, B, Al, O, S8, N o P, y/o puede contener atomos de
halégenc como F, Cl o Br, y adicionalmente en donde 1los

radicales adyacentes R°, R® o R®, R’ o R’, R® y también R®’,

T~

¢ »
R%" o Re‘, R o R7', R" en cada caso puede formar un sistema

de anillo de hidrocarburo.

El metalocenc de la reivindicacién 44, en donde R°, R®, R’ y
R® también R*, R*, R” y RY son idénticos o diferentes y son
cada unc seleccionados del grupo que consiste de un atomo de
hidrégeno, un grupo de hidrocarburo ramificado, ciclico o
lineal seleccionade de un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo alquenilo de
2 a aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo arilo de
6 a aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo
arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 atomos de carbonoc, un
grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 40 Aatomos de
carbono, un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40
dtomos de carbono, un grupo alguilsilileo sustituido © no
sustituido, un grupo alquil{aril)sililo y un grupo
arilsililo, y en donde aquellos grupos pueden contener unc o

mas hetercdtomos como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o pueden

2AA
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contener atomos de haldgeno como F, Cl o Br, y en donde
adicionalmente los radicales adyacentes RS, R® o RG, R’ o R,
R® y también R>', R®' o R®', R”' o R"', R8 en cada caso pueden

formar un sistema de anillo de hidrocarburo.

El metaloceno de la reivindicacidén 45, en donde los grupos
de hidrocarburo 1lineales, ciclicos o ramificades contienen
unco o mas heteroatomos seleccionados del grupo gque consiste
de Ssi, 3, Al, O, S, N, P, F, Cl y Br, y/o radicales
adyacentes R®, R® o R®, R” o R, R® y también R, R®' o R®',
R’ o R"", R¥ en cada caso may forman un sistema de anillo

de hidrocarburo.

El metaloceno de la reivindicacién 44, en donde R’, R%, R’ vy
R® y también rR*, Rre', R” y R® son idénticos o diferentes y
son cada uno seleccicnados del grupce que consiste de un
dtomo de hidrdgeno, un alquilsililo sustituido o© no
sustituido o grupo arilsililo, un grupo alguilo lineal,
ramificade o ciclico de 1 a aproximadamente 10 atomos de
carbono, y un grupo arilo de 6 a aproximadamente 40 atomos
de carbono y en donde los radicales adyacentes R®>, RS Y
también R®’, R®' pueden formar un sistema de anillo de

hidrocarburo saturado ¢ no saturado.

El metaloceno de la reivindicacién 44, en donde R%, R, R® y
también R®', R’' v R®' son idénticos y diferentes y son cada
uno seleccionados del grupo que consiste de un atome de

hidrégeno, un grupo de hidrocarburo ramificado, ciclico o

A=
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lineal seleccionado de un grupoc alquilo de 1 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo alquenilo de
2 a aproximadamente 10 atomos de carbone, un grupe arilec de
© a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
arilalquilo de 7 a aproximadamente 40 &tomos de carbono, un
grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 40 A&tomos de
carbono, un grupo arilalquenilo de 8 a aproximadamente 40
4dtomos de carboneo, un grupo alguilsililo sustituido o© no
sustituido, un - grupo alquil(aril)sililo y un  ¢grupo
arilsililo, y en donde radicales adyacentes R%®, R’ o R’, R®
asil como también Rs', R"' o R7', R¥ en cada caso pueden
formar un sistema de anillo de hidrocarburo y adicionalmente
en donde los grupos pueden contener unc o mas heteroatomos
seleccionados del grupo que consiste de Si, B, Al, O, S, N,

P, F, Cl y Br,

vy en donde R® y R’' son idénticos o diferentes y son cada uno
un grupo arilo sustituido o no sustituido de 6 a
aproximadamente 40 &atomos de carbono que puede contener uno
o mas hetercatomos seleccionados del grupo que consiste de

si, B, Al, O, §, N, P, F, Cl y Br.

El metalocenc de la reivindicacién 48, en donde los grupos
de hidrocarburo lineales, ciclicos o ramificados pueden
contener uno o mas heterodtomos seleccionados del grupo que

consiste de 8i, B, Al, C, S, N, P, F, Cl y Br.

o
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El metaloceno de la reivindicacién 44, en donde R®, R? v R® y
también R®’, R’' y R?' son idénticos o diferentes y son cada
uno seleccionados del grupo gue consiste de un atomo de
hidrégeno, un alquilsilo sustituido o© no sustituide, un
grupo arilsilio, wun grupoc algquilo 1lineal, ramificado o
ciclico de 1 a aproximadamente 10 Atomos de carbono, un
grupo arilo de 6 a aproximadamente 10 atomos de carbono, en
donde cualguiera de estos grupos puede contener uno o mas
heterodtomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B,
Al, ©, §, N, P, F, Cl y Br, y adicionalmente en donde R® Y
R®' son idénticos o diferentes y son cada uno un grupo arilo
sustituido o no sustituido de 6 a aproximadamente 40 atomos

de carbono.

El metaloceno de la reivindicacién 44, en donde R®, R' y R® y
también R®', R’' y R® son idénticos o diferentes y cada uno
se seleccionan del grupo que consiste de un atome de
hidrégeno, un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico de
1 a aproximadamente 10 dtomeos de carbono, y un grupo arilo
de 6 a aproximadamente 10 Atomos de carbono, y en donde R’ y
R>' son idénticos o diferentes y cada uno se seleccionan del
grupo que consiste de naftilo, 4-(alquilo C;-Cip)fenilo o 4-
{farilo C¢-Cyzo)fenilo tal como 4-metil-fenilo, 4-bifenilo, 4-
etil-fenilo, 4-n-propil-fenilo, 4-isopropil-fenilo, 4- terc-
butil-fenilo, 4=gec~-butil-fenilo, 4~-ciclohexilfenilo, 4~
trimetilsilil-fenilo, 4- adamantil-fenilo, 4-(fluoroalquil
Ci1~Ci0) -fenilo, 3-(alquilo C;-Cy)-fenilo, 3-(fluorocalquil Ci-

Cio) = fenilo, 3-(aril Cy¢-Cyp)fenilo como 3-bifenilo, 3,5-di-

2t
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{alquil C1~Cyp)~fenilo, 3,5- dimetil-fenilo, 3,5-d1-
{fluoroalguil C;-Cip}~fenil 1,3,5-di(trifluorometil)-fenilo,

3,5~{arilo Cg-Cyy)} fenilo y 1,3-terfenilo.

El metalocenc de la reivindicacidén 44 en donde el metaloceno

es un compuesto seleccionado del grupe que consiste de:

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclohexilimetil}-4- (terc-butilfenil}~-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-{(1-
metilciclopentil)metil]-4-(terc-butilfenil)~l-indenil]-
zirconio

Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis{2-{{(1-
metilcicloheptil)metil]-4-(terc~butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidratoe . de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
metilciclononil)metil]~4~(terc-butilfenil)-1-indenil}-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-{ (1~
metilciclooctil)metil]-4-{terc-butilfenil)~-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[({1-
etileciclohexil)metil]-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-

etilciclopentil)metil]-4~{terc-butilfenil)-1-indenil]-

zirconio Z, 2’3
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1~
etilcicloheptil)metil]-4-({terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis-{(1-
etilcilononil)metil] -4~ (terc-bifenil)-1-indenili-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
etilcicleooctilimetil}-4- (terc-butilfenil)-1-indenil]-
zlirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[{1-
etilciclobutil)metil]-4-(terc-butilfenil)-1l-indenil}-
zlrconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-{ (1~
propilciclohexil)metil]-4-(terc-butilfneil)-1-indenil]-
zlrconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
propilciclopentil)metil)-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilcicloheptil)metil]-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbisi{z-[(1l~-
propilciclononil)metil] -4~ (terc-butilfenil)~-1l-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclooctil)metil]-4-{terc-butilfenil)-1l-indenil}-

zirconio

(A
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-{ (1-
propilcicleobutil)metil]-4-(terc-butilfenil)~-1-indenil]-
zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis [2-[{1~
propilciclopropil)metil]-4-(terc-butilfenil)-1-indenil]-~
zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[ (1~
metilciclohexil)metil]-4-(1l-naftil)-l-indenil)-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
metilciclopentilimetil]}-4-(1-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis({Z-{(1-
metilcicloheptil)metil]-4-{1l-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{[Z~-[(1-
metilciclononilimetil]~4~{I-naftil)-l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclooctilimetil}-4-(1l-naftil)-l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciclohexil)metil]-4-{(l-naftil)~1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis({2-((1-
etilciclopentil)metil]-4-(l-naftil)-1l-indenil]-zirconioc
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[{(1-
etilcicloheptil)metil]-4-(l-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
etilciclononil)metil]-4-{(1-naftil)=-l-indenil]-zirconiao
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbisf2-[(1-
etileiclooctil)~netil]-4~(1l-naftil}-1-indenil]l-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2~[(1-

etilciclobutil)metil]-4-(1-naftil)-1-indenil]-zirconio

235
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[(1-
propilciclohexil)metill~4~-(1l-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclopentil)metil]-4-(1-naftil}-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
propilcicloheptil)metil]-4-(1l-naftil)-l1-indenill-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclononil)metil]-4-(1l-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilcicloeoctil)metil]~4-(1-naftil)-1-indenil}-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilkis[2-[(1-
propilciclobutil)metil}-4-(1l-naftil)-1-indenil}-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis [2=-[(1-
propilciclopentil)metil]-4-(1-naftil)~-1l-indenil]-zirceonio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[(1-
metilciclohexil)metil]-4-fenil-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclopentil)metil]-4-fenil-1-indenill-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-{{1-
metilcicloheptil)metil]-4-fenil-l1-indenill-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-
metilciclononilimetil]-4-fenil-1-indenil]l-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
metilciclooctil)metil]-4-fenil-1l-indenil]l-zirceonio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2~-[(1-
etilciclohexilimetil]~-4-fenil-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{Z2-[{1-

etilciclopentil)metil]-4-fenil-1-indenil]l-zirconio

2t
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilcicloheptil)metil}-4-fenil-l-indenilj-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-{(1-
etilciclonenil)metil]-4-fenil-l-indenil]-zirconio |
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciclooctilimetil]-4-fenil-l-indenil)-zircecnio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-
etilciclobutil)metil}-4-fenil-1-indenill-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[ {1~
propilciclohexil)metil]-4-fenil-i-indenil]-zirconio
Dicleorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclopentil)metilj-4-fenil-1-indenil)-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{(1-
propilcicloheptil)metil]-4-fenil~l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclononil)metil]-4-fenil-1-indenil)-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclooctil)metil]-4~-fenil-1l-indenilj-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[{1-
propilciclobutil)metil]-4-fenil-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
propilciclopropil)metil]~4-fenil-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-{(1-
metilciclohexil)metil])-4-{2-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[{1-
metilciclopentil)metil]-4-(2-naftil-1-indenil]=-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-{1-

metilcicloheptil)metil]—4—(2—naftil)—1~indenil]—zirconio
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[(1-
metilcicleononil)metil]-4-{2-naftil}-l-indenil}l-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1l-
metilciclooctil)metil]-4-{2-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-
etilciclohexil)metil]-4-(2-naftil)-1-indenil]-~zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis [2-[(1-
etilciclopentil)metil]-4~(2-naftil-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis [2-1(1-
etilcicloheptil)metil]-4-(2-naftil)-1-indenil)-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciclononil)metil]~4-{2-naftil)-1-indenil)-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciclooctil)metil)-4-(2-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[{1-
etilciclobutil)metil]-4-(2-naftil)-1-indenil)zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-{(1-
propilciclohexil)metil)-4-(2-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[ (1~
propilciclopentil)metil]-4-(2-naftil)-1-indenil]-zirconio
diclorhidrato de Dimetlsilandiilbis[2-{{1-
propilcicloheptil)metil]=-4-(2-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[ (1~
propilciclononil)metil]-4-(2-naftil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
propilciclooctil)metil] -4-(2-naftil)-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-

propilciclobutil)metil]—4—(2—naftil)—l—indenil]—zirconio.
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-{(1-
propilciclopropilimetil)-4-(2-naftil)-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclohexil)metil]-4-{4-metil-fenil)-1-indenil]}-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2~[ (1~
metilciclopentil)metil]-4-(4-metil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dime£ilsilandiilbis[2-[(1-
metilcicloheptil)metil]-4-{4-metil-fenil)-1-indenil]-
zlrconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclononil)metil]-4-{4-metil-fenil)-1-indenil]~zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
metilciclooctil}metil]—4—(4—metil—fenil)—l-indenil]—zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciclohexil)metil]-4-(4d-metil-fenil)-1-indenil]~zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[{1-
etilciclopentil)metil]-4-(4-metil-fenil)-1-indenil)l-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilcicloheptilimetil]-4-(4-metil-fenil})-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-{(1-
etilciclononil)metil]-4-(4-metilfenil~1-indenil}-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilmdiilbis[2-[(1-
etilciclooctil)metil]-4-(4-metilfenil)~-1-indenil]-zirconio
diclorhidrato de [2-[(l-etilciclobutil)metil] -4~ (4-mrtil-

fenil)-l-indenil]-zirceonio
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Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis[2~-[(1-
propilciclohexil)metil] -4~ (4-metil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2~[(1-
propilciclopentil)imetil]-4-(4-metil-fenil)-1-indenil]-
zircenio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-{ (1~
propilcicloheptil)metil]-4-{4-metilfenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-{(1-
propilciclononil)metil]-4-(4-metil-fenil)~1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
propilciclooctil)metil]-4-(4-metil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclerhidrato de dimetilsilandiilbis[2-{({1-
propilciclebutil)metil]-4-{4-metil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[(1-
propilciclopropil)metil]-4-(4-metil-fenil)-1-indenil]-
zlrconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
metilciclohexil)metil])-4-(3,5-dimetil-fenil}-1-indenil]~
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclopentil)imetil]-4-(3,5-dimetii-fenil)-1-

indenil]zirconio
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis {2-1(1-
metilcicloheptil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2~-[(1-
metilciclononil)metil]—-4-(3,5-dimetil-feil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclooctil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil) -1~
indenil]zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-{({1-
etilciclohexil)metil]-4-(3, 5-dimetil-fenil}-1-
indenil]zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
etilciclopentil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil] -
zlirconio

Diclorhidrato de dimetilsilmdiilbis([2-[ (1~
etilcicloheptilimetil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-
indenil]zircconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciclononil)metil}-4-{3,5-dimetil-fenil}-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis [2-[(1-
etilcicleoctil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[(1-
etilciclobutil)metil]-4-(3,5~dimetil-fenil)-1-

indenil]zirconio
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Dicleorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1l-
propilciclohexil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1l-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciciopentil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[(1-
propilcicloheptil)}metil]-4-(3,5~-dimetil-fenil)-1-indenil]~
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[{1-
propilciclononil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
propilciclooctil)etil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil]~-
zirconio

Dicleorhidrato de dimetilsilandiilbis [2-[ (1~
propiiciclobutil)metil]-4-(3,5-dimetil-fenil)-1-indenil]-
zirconioc

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclopropil)metil]-4-(3,5-dimetil~-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilciclohexil)metil]-4-{4-trimetilsilil-fenil}-1-

indenil] zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-{(1-
metilciclopentil)metil]-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-

indenil]-zirconio
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
metilcicloheptil)metil])-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-
indenil]-zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{(1-
metilcicloneonilimetil])-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
metilciclooctil)metil]-4-(4-trimesilil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-
etilciclohexil)metil]—4—(4—£rimetilsilil—fenil)—1—indenil]—
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
etilciclopentil)metil]-4~(4~-trimetilsilil)-1-
indenil}zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1l-
etilcicloheptil)metil]-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciclononilimetil]-4{4-trimetilsilil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[{1-
etilciclooctil)metil)-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-indenil)-
zirconio

Diclerhidratoe de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
etilciclobutilimetil] -4~ (4-trimetilsilil~fenil)-1-indenil]-

2727
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[{1-
propilciclohexil)metili-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-
indenil]-zirconio

Diclorhidrato de ’ dimetilsilandiilbis(2-{{1i-
propilciclopentil)metil]-4-(4-trimetil}-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[(1-
propilcicloheptil)metil]-4-(4-trimetilsilil-fenil}-1-
indenil)]-zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
propilciclononil)metil] ~4-{(4-trimetilsilil-fenil)-1-
indenil]zircenio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-([(l-propil-
ciclooctil)metil}-4-(4-trimetilsilil-fenil)-1-

indenil] zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclobutil)metil]-4-{4-trimetilsilil-fenil)-1-
indenil]-zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis!2-[(1-
propilciclopropil)metil]-4-{4-trimetilsilil-fenil)-1-
indenil]-zirconio

diclorhidrato de' Dimetilsilandiilbis[2-[{1-
metilciclohexilimetil]-4-{4-etil-fenil)~l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
metilciclopentil)metil]-4-(4-etil-fenil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[(1-
metilcicloheptil)metil]-4-(4-etil-fenil)-1-indenil{-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[{1-

etilciclopentil)metil]—4—(4—etil—fenil)—1-indenil]—zirconio
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbkis[2-[(1-
etilcicloheptil)metil]-4-(4-etil-fenil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
etilciclooctil)metil]-4-({4-etil-fenil-l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2~-[(1-
etilciclobutil)metil]-4-{4-etil-fenil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1-
propilciclohexil)metil]-4-(4d-etil-fenil)-1~indenil]~zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-[(1-
propilciclopentil)metil]-4-(4-etil-fenil)-1l-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[1-
propilcicloheptil)metil]-4-{4-etil-fenil)-1-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
propilcicleononilimetil]d-{4-etil-fenil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis([2-[(1-
propilciclooctil)metil]-4-(4-etil-fenil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis(2-(1-
propilciclobutil)metil]-4-(4-etil-fenil)-1-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(1~-
propilciclopropil)metil]-4-(4~-etil-fenil)-1-indenil]-
zirconio
Dimetilsilandiilbis[2-[{5-etil-1,3-dioxan-5-il)metil]-4-
(terc-butilfenil-l-indenil]-zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(2,2,5-trimetil-1,3-

dioxan-5-il)metil]-4-(terc-butilfenil)-1l-indenil)-zirconio
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Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(2,2,-dimetil~5-
etil-1,3-dioxan-5-il)metil)-4- (terc-butilfenil)-i-indenil]-
zirconio

Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(3-metil-oxetan-3-
il)metil]—4—(terc—butilfenil)—1~indenil]—zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis[2-[(3-etil-oxetan-3-
il)metill-4-(terc-butilfenil)-1l-indenil]-zirconio
Diclorhidratc de dimetilsilandiilbis[2-[(l-metilciclohex-3-
en-1-il)metil]-4-(terc-butilfenil)-l-indenil]-zirconio
Diclorhidrato de dimetilsilandiilbis{2-[{l-etilciclchex-3-

en-l1-il)metil]-4-(terc-butilfenil)-l-indenill-zirconio,

asi como también los compuestos zirconiodimetil analogos vy
zirconio-bifenolatos y zirconio-bisfenolatos de cada uno de

los anteriores,

Un procesc para la polimerizacién de olefina gque comprende
poner en contacto una ¢ mas olefinas cada una que tiene de 2
a aproximadamente 20 Atomos de carbono bajo las condiciones
de reaccidén de polimerizacidén de olefina con un sistema
catalizador gue incluye un componente de metaloceno

puenteado de acuerdoe con la reivindicacidn 44.

El proceso de la reivindicacién 53 en donde las olefinas

incluyen propileno y/o etileno.

El proceso de la reivindicacién 53 en donde las olefinas

incluyen por lo menos una olefina que tiene la Formula R™-
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CH=CH-R" en donde R™ y R" pueden ser idénticos o diferentes vy
son cada unc individualmente un &tomo de hidrdégeno © un
radical que tiene de 1 a aproximadamente 20 atomos de

carbono, o R"™ y R" juntos pueden formar unc o mas anillos.

El proceso de la reivindicacidén 53 en donde las olefinas
incluyen uno © mas compuestos seleccionados del grupo due

consiste de etileno, propilenc, 1i-buteno, l-penteno, 1-

hexeno, 4-metil-1-penteno o} l-cocteno, estireno, 1, 3-
butadieno, 1,4-hexadieno, vinilnorborneno, norbornadienco,
etilnerbornadieno, norborneno, tetraciclododeceno Y
metilnorborneno.

Un proceso para la polimerizacién de olefina que comprende
poner en contacto una o mas colefinas cada una tiene de 2 a
aprceximadamente 20 atomos de carbonc bajo las condiciones de
reaccién de pelimerizacién de olefina con un sistema
catalizador que incluye un componente de metaloceno

puenteado de acuerdo con la reivindicacidn 52.

El proceso de la reivindicacién 57 en donde las olefinas

incluyen propileno y/o etileno.

El proceso de la reivindicacién 57 en donde las olefinas
incluyen por lo menos una olefina que tiene la Férmula R"-
CH=CH-R" en donde R"™ y R" pueden ser idénticos o diferentes y

son cada uno individualmente un &tomo de hidrégeno o un

Ly
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radical que tiene de 1 a aproximadamente 20 atomos de

carbono, o R"™ y R" juntos pueden formar uno o mas anillos.

El proceso de la reivindicacién 57 en donde las olefinas
incluyen uno © mas compuestos seleccionados del grupo que

consiste de etileno, propileno, 1l-buteno, 1l-penteno, 1-

hexeno, 4-metil-1l-pentenoc e} l-octeno, estireno, 1,3-
butadieno, 1, 4-hexadieno, vinilnorbofneno, norbornadienc,
etilnorbornadieno, norboneno, tetraciclododeceno Yy
metilnorborneno.
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Fig. 1

METALLOCENE COMPOUNDS, CATALYSTS COMPRISING THEM, PROCESS IFOR PRODUCING AN
BY USE OF THE CATALYSTS, AND OL

EFIN HOMO- AND GOPOLYMERS

Abstract: Cenain wetallocene compounds are provided that, when
used as a component in a supported polymerizafion catalyst under indus-
trially relevant polymenzation
polymers of copolymeTs like polypropylenc of propylenciethylenc copoly-
mers without the need for any &
available 2- positions of the indenyl
tion of one indenyl ligand cen be
methyl, or any other C:-Cao hydrocarpon which js not branched in the &
-position, and the substitnem io
gt be any Cs-Caa hydrocarbon radical with the proviso it this hydrecar-
bon madical ts brancked ip the p-position and that the PB-carbon atom is o
quarternary cabon atom aud part of a mono-cyclic bydrocarbon systent.
This metalloccne topology affords high melting point, very high molar
mass homo polypropyiene and very high wolar mass propylene-based
copolymers. Furthermore,
prising the metallacencs of the present invention are exceptionally high.

conditions, afford high molar mass bomo
pranched substiluent in either of the two
ligands, The substtuent i the 2-posi-
my radical comprising hydrogen,

the 2-position of the other indeny! ligand

the activiry/productivity levels of catalysls com-
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B0 the applicant (] the inventor

] the agem [] the common representative

Natme and Address

State of Nationality

State of Residence

LUMMUS TECHNOLOGY INC. us us
1515 Broad Street Telephone No.
Bloamfield, NJ 07003-3096
Uniled States of America
Facsimile No.
E-mail address
2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded CONCEITLNg;
Q0 the person [ the name .. [ the address [ the nationality [ the residence

Name and Address

LUMMUS NOVOLEN TECHNCLOGY GMBH
Gottlieb Daimler &tr. 8

D-68165 Mannheim

Germany

State of Nationality

State of Residence
DE

| Telephone No.

Facsimile No.

E-mail address

[[] Notifications by e-mail authorized

3. Turther observations, if necessary:

4. A copy of this notification has been sent to:
DY the receiving Office '
[0 the International Searching Authority
[0 the Authority(ies) specified for supplementary search

the designated Offices concerned
the elected Offices concerned
other:

oo0a

the International Preliminary Examining Authority

The Intemational Bureau of WIFQ
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No. +4] 22 338 89 &3

Authorized officer

Tholle Peter
e-mail ptd4.pet@wipo,int
Telephone No. +41 22 338 74 (4

Form PCT/IB/306 (January 2009)

I/ECIS6FMUG

2,99



PATENT COOPERATION TREATY

ADVANCE E-MAIL

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 924is.1 and
Administrative Instructions, Scction 422)

PCT/US2008/014144

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

ANDREWS, Alexander E.

Alix, Yale & Ristas, LLP

750 Main Street, Suile 1400
Hartford, Connecticut 06103-2721
ETATS-UNIS D'AMERIQUE

Date of mailing {day'month/vear)
18 February 2009 (18.02.2009)

Applicant's or agent's file reference

IMPORTANT NOTIFICATION

LUM/288/PC
International application No. Intemational filing date (dayw/monthivear)
PCT/US2008/014144 31 December 2008 (31.12.2008)

1. The following indications appeared on record concerning;

B the applicant B4 the inventor

[] the agent (1 the common representative

Name and Address

Stale ol Nationality State of Residence

Telephone No.

Facsimile No.

_| E-mail address

Bd the person ] the name

2. The International Burcau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning:

[C] the address

Name and Address

SELL, Thorsten
Rudolf-Heilgers-Stasse 3
67549 Worms

Germany

[ the nationality [l the residence
State of Nationality State of Residence
DE
Telephone No.
Facsimile No.
E-mail address

Od Notifications by e-mail authorized

3. TFurther observations, if nccessary:

designated States. =

The person identified in Box 2 is now recorded as applicant for the United States of America only and inventor for all

4. A copy of this notification has been scnt to:
B8  the receiving Office
B4  the International Searching Authority
[0 the International Preliminary Examining Authority

[[] the designated Offices concerned
[ the elected Offices concerned

[0 other

The International Bureau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No, +41 22 338 89 95

Authonized officer

Tholle Peter
e-mail ptO4.pet@wipo.int
Telephone No. +41 22 338 74 04

Form PCT/IB/306 (July 2008)

I/DYPROVTOO

7 A



PATENT COOPERATION TREATY PCT/US2008/014144

ADVANCE E-MAIL

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Instructions, Section 422)

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

ANDREWS, Alexander E.

Alix, Yale & Ristas, LLP

750 Main Street, Suite 1400
Hartford, Connecticut 06103-2721
ETATS-UNIS D'AMERIQUE

Date of muiling (day/month/year)
18 February 2009 (18.02.2009)

Applicant’s or agent’s file reference

IMPORTANT NOTIFICATION

LUM/288/PC
Intermational application No. International filing date (daywmonthivear}
PCT/US2008/014144 31 December 2008 (31.12.2008)

1. The following indications appeared on record concerning:

B4 the applicant D4 the inventor

[ the agent [0 the common representative

Name and Address

State of Nationality State of Residence

Telephone No.

Facsimile No.

E-mail address

2. The International Bureau hereby notifics the applicant that the following change has been recarded concerning:

B4 the person [0 the name [ the address [ the nationality [ the residence

Name and Address

WINTER, Andreas

An den Brunnengaerten 3
6721 Neuleininger
Germany

Stale of Nationality State of Residence
DE

Telephone No.

Facsimile No.

E-mail address
O Notifications by e-mail authorized

3. Further observations, if necessary:

designated States.

The person identified in Box 2 is now recorded as applicant for the United States of America only and inventor for all

4. A copy of this notification has been sent to:
DY the receiving Office
B the International Searching Authority
[O the International Preliminary Examining Authority

[0 the designated Offices concerned
[0 the elected Offices concerned

[] other

The International Bureau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No. +41 22 338 82 95

Authorized officer

Tholle Peter
e-mail pt04.pei@wipo.int
Telephone No. +41 22 338 74 04

Form PCT/AB/306 (July 2008)

1/DYPRPOTE0

/&%L



PATENT COOPERATION TREATY PCT/US2008/014144

ADVANCE E-MAIL

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT .

NOTIFICATION OF THE RECORDING ANDREWS, Alexander E.
OF A CHANGE Alix, Yale & Ristas, LLP

750 Main Street, Suite 1400
Hartford, Cannecticut 06103-2721
(PCT Rule 92bis,1 and ETATS-UNIS D'AMERIQUE
Administrative Instructions, Scction 422)
Date of mailing (daymonth/year)
18 February 2008 (18,02.2009)

Applicant's or agent's file reference

LUM/288/PC IMPORTANT NOTIFICATION
International application No. International filing date (day/month/year)
PCT/US2008/014144 31 December 2008 (31.12.2008)
1. The following indications appeared on record concerning;
Bd the applicant B the inventor [ the agent - O the common representative
Nume and Address -| State of Nationality Stale of Residence
Telephone No.

Facsimile No.

E-meil address

2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerming:

B the person [ the name {1 the address [ the nationality [ the residence

Name and Address State of Nationality State of Residence
THORN, Matthew Grant ' us

4858 Bridge Lane #5 { Telephone No,

Mason, Ohio 45040
Uniled Slates of America

Facsimile No,

E-mail address
[] Notilications by ¢-mail authorized

3. Further cbservations, if nccessary:

The person identified in Box 2 is now recorded as applicant for the United States of America only and inventor for all
designated States.

4. A copy of this notification has been sent to:

the receiving Office [0 the designated Offices concerned
B the Intenational Searching Authority [0 the elested Offices concemed
[] the International Preliminary Examining Authority O oi}{er:
The International Burcau of WIPO Authorized officer
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland Tholle Peter
e-mail pt04. pet@wipo.int
Facstmile No. +41 22 338 89 95 Telephone No. +41 22 338 74 04
Form PCT/IB/306 (July 2008) 1/DYPRRCRX(

AE



PATENT COOPERATION TREATY PCT/US2008/014144

ADVANCE E-MAIL

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT- b

NOTIFICATION OF THE RECORDING ANDREWS, Alexander E.
OF A CHANGE Alix, Yale & Ristas, LLP

750 Main Sireet, Suite 1400

Hartford, Connecticut 06103-2721
(PCT Rule 92&is.1 and ETATS-UNIS DAMERIQUE

Administrative Instructions, Section 422)

Date of mailing ¢day’monthiyear)
18 February 2009 (18.02.2009)

Applicant’s or agent's file reference

IMPORTANT NOTIFICATION

LUM/288/PC
International application No. International filing date (day/monthiyear)
PCTS2008/014144 31 December 2008 (31.12.2008)
1. The following indications appeared on record conceming:
B the applicant B4 the inventor [ the agent [J the common representative
Namwe and Address State of Nationality Stale of Residence
Telephone No.

Facsimile No.

E-mail address

2. The International Bureau hereby notifics the applicant that the following change has been recorded concerning:

B the person [ the name [] the address [ the nationality [] the residence

Name and Address ‘ State of Nationality State of Residence
LANGHAUSER, Franz DE
Haagweg 18 * Telephone No.

67152 Ruppertsherg

Germany Facsimile No.

E-mail address
[ Notifications by e-mail authorized

3. Further observations, if necessary:

The person identified in Box 2 is now recorded as applicant for the United States of America only and inventor for all
designated States.

4. A copy of this notification has been sent to;,

Bl the receiving Office [J the designated Offices concerned
B¢ the Intemational Searching Authority [ the clected Offices concerned
[J the International Preliminary Examining Authority [J other
The International Bureau of WIPO Authorized officer
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland Tholle Peter
e-mail pl04. pei@wipo.int
Facsimile No. +41 22 338 89 95 Telephone No. +41 22 338 74 04
Form PCTAB/306 {July 2008) I/DYPRV30V(}

24



PATENT COOPERATION TREATY

ADVANCE E-MAIL

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Instructions, Section 422)

PCT/US2008/014144

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

ANDREWS, Alexander E.

Alix, Yale & Ristas, LLP

750 Main Street, Suite 1400
Hartford, Connecticut 06103-2721
ETATS-UNIS D'AMERIQUE

Date of mailing (duy/month/vear)
18 February 2009 (18.02.2009)

Applicant’s or agents file reference

IMPORTANT NOTIFICATION

LUM/288/PC
International application No. International filing date (day/month/vear}
PCT/US2008/014144 31 December 2008 (31.12.2008)

1. The following indications appearcd on recard conceming:

D@ the applicant B4 the inventor

[] the agent

D the common representative

Nﬁme and Address

State of Nationality State of Residence

Telephone No.

) Facsimile No.

E-mail address

2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning:

United States of America

DA the person [ the name ] the address [ the nationality [ the residence

Name and Address State of Nationality State of Residence
DIMESKA, Anita us

9759 Creekscape Lane Telephone No.

Apt. 922

Cinginnati, OH 45249 T Facsimile No.

E-mail address
O Notifications by e-mail authorized

3. Further observations, if necessary:

designated States.

The person identified in Box 2 is now recorded as applicant for the United States of America only and inventor for atl

4. A copy of this notification has been sent to:
B  the receiving Office
Dd  the International Searching Authority
[J the International Preliminary Examining Authority

[  the designated Offices concerned
{7 the elected Offices concerned

[ other

The Intemational Bureau of WIPQ
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No. +41 22 338 89 95

Authorized officer

Tholle Peter

e-mail pt04 pet@wipo.int
Telephone No. +41 22 338 74 04

Form PCI/IB/306 (July 2008)

I/DYPRUWXNG

2AG



PATENT COOPERATION TREATY

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rulc 92bis.1 and
Administrative Instructions, Section 422)

PCT/US2008/014144

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

¥

BERGMAN, Jeffrey, S.
Osha-Liang LLP

909 Fannin St., Suite 3500
Housten, Texas 77010
ETATS-UNIS D'AMERIQUE

Date of mailing (day/monthiyear)
10 November 2008 (10.11.2009)

Applicant’s or agent's file reference

IMPORTANT NOTIFICATION

17488/065WO1
International application No. Intemmational filing date (day‘month/yvear)
PCT/US2008/014144 31 December 2008 (31.12.2008)

1. The following indications appeared on record concerming:

[ the applicant [ the inventor

Bd the agent [0 the common representative

Name and Address

ANDREWS, Alexander E.

Alix, Yale & Ristas, LLP

750 Main Street, Suite 1400
Hartford, Connecticut 06103-2721
United States of America

State of Nationality State of Residence

'| Telephone No.
860-527-9211
Facsimile No.
860-527-5029
E-mail address
email@pctlaw.com

[ the person [0 the name

2. The International Burcau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning:

[ the address

] the nationality [ the residence

Name and Address

BERGMAN, Jeffrey, S.
OCsha-Liang LLP

909 Fannin &t., Suite 3500
Houslon, Texas 77010
United States of America

State of Nationality State of Residence

Telephone No.
713-228-8600
Facsimile No.

713-228-8778

E-mail address
0 Naltifications by e-mail autharized

3. Further observations, if necessary:

new agent's file reference is ; 17488/065WQO1

The appointrnent of the agent of record has been revoked. A new agent has been appointed, as indicated in Box 2. The

4. A copy of this notification has been sent to:
the receiving Office
[0 the Intcrnational Scarching Authority
[J the Authority(ies) specified for supplementary search

the International Preliminary Examining Authority
the designated Offices concemned

the elected Offices concerned

other: ANDREWS, Alexander E.

®OO4

The International Burcau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

TFacsimile No. +41 22 338 B9 95

Authotized officer

Tholle Peter
e-mail pt04.pet@wipo.int
Telephone No. +41 22 338 74 04

Form PCT/IB/306 (January 2009)

1/D88K4ATKILO
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Cio

Tndustria v Comercio

SUPERINTENDENClA DE INDUSTRIAY COMER

“ AT

1.054021- -00000-000

2020 DIRNUEVASCR

CSUFERINTENODENCIA
. A4 Dep.
- Fecha: 2011-05-03 14:44:08 _De SENACIONAL
il Eve: 378 FA
Tra 41 PATENTEN Fofios: 246

PATENTE DE INVENCION D MODEL

1 PRESENTACION

—T

Act. 41 ﬂrrvu_UWlalUIl_'fOUrUO

—

REREN

Indicacién que se solicita una patente.
Datos de identificacién de! solicitante o de [a persona que presenta la solicitud
Descripcién de la invencion

Dibujos de ser estos pertinentes
Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

Completa D ' incompleta [:I

PATENTE DE INVENC!ON PCT ﬁ MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decisidn 486/00, Circular Unica

P
X

bS
X

Indicacién que se solicita una PCT
Copia de la salicitud en espafial, tal como fue presentada inicialmente (capfitulo descriptivo,

reivindicatorio, resumen)
Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa m Incompleta D

Y i

DISENO INDUSTRIAL [ | (Art. 119 Decision 486/00)

L]
L]

L]
L]

Indicacion que se solicita Disedio industrial
Datos ds identificacion del solicitants o de la persona que prasenta la solicitud

Reprasentacidn grafica y fotografica del Disefio industrial o muastra del material que incorpora el

disefio
Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D : Incompleta L___]

ESQUEMA DE TRAZADO | ] (Art. 92 Decision 486/00)

Lao

Indicacién que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacidn del solicitante o de la persona que presenta Ia solicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de page de fas tasas establecidas .

Completa D Incompleta D

PI02-F08 {2009-11-18)




