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Nombre ER;HOJATANEXA .
VENTOR (ES)
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- PCT (86)

. Solicitud Internacional No, - PCT/US2016/601795 .-

; Fecha 22 de unio de 2010
'ubllcac:on Internacronal No. WO :

| Fecha 29 de diciembre de 2010

S, TITULO (54) COMPOSICI CATAL!ZADORAS DE_METALOCENO
HETERONUCLEAR NANOENIYAZADOLISUSPRODUCTOS POLIMERICOS.

7 Clasificacion Internacional (51) CO7F 17/00
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Estados Unidos de América 23 de junio de 2009 12/489,630
si[x] no []
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ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de [a solicitud

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica
Poderes si fuere el caso

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones

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

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

Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen
Preliminar {IPEA).
Traduccidén del examen preliminar internacional efectuado por la IPEA

De ser el caso copia de contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales
de las comunidades indigenas
De ser el caso, certificado de deposito del material bicldgico

Arte final 12 X 12..

De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en &l extranjero por el
mismo titular o su causante, relacionadas parcial 0 totalmente con la invencion de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional

Otros

-
—

FIGURA CARACTERISTICA

12

As.

Solicito la concesion de la patente

NOMBRE : DILIA MARIA RODRIGUEZ D ALEMAN

@7 @Q@/ﬁ% il

C.C. 41.654. 882 20824

P-3186




ANEXO

INVENTORES

1.) MURRAY, Rex, E.

(1206 Prairie Heights Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América);

2) JAYARATNE, Kumudini, C.
(Kromme Riet, #1, NL-9746PV Groningen, Holanda),

3) YANG, Qing
(2917 Montrose Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América);

4.) MARTIN, Joel, L.
(636 SE Kenwood Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América).

5.) GLASS, Gary, L.
(12600 N 3980 Road, Dewey, Oklahoma 74029, Estados Unidos de América).
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
.-

Industria y Comercio
SUPERINTENDENC‘TR

RECIBO DE CAJA

No. 11 - 0097593

Bogota D.C., Octubre 05 de 2011 - 16:44:47

RECIBIDO DE : CLARKE MODET

NI 830.008.643

*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO BANC(O CLIFNTA No. PAGO EECHA PAGO VR PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 325084605 05/10/2011 77.806.000.00

*** Gonceptos Pagados ***

CANT __RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO — Ve CONCEPTO
1 50005-01-02 PRORROGAS ¥ RENOVACIONES 30 PRORROGAS Y RENOVACIONES 819.000.00 819.000.00
$819.000.00

SON: *~GSCHOCGIENTOS DIECINUEVE MIL PESOS MONEDA GORRIENTE™*

Respon@

. Octubre 5 <n 2011 - 16:45:05

. Recibo de Caja Aphcado al Expediente No,

SUPERINTEN,

DE INDUSTRy4 v

T

Sede Centro: Carrara 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,% y 10 Begotd, D.C.- Colombia

Dep. 2020 o
Eve NUEy4
: .E"SENTAQON e 378 78 | g ENACIONAL ]

ASCR

0006023

Wob: www.sic.gov.co e-mal: info@sic.gov.co Conmutador: ($71) 5870000 Fax: {571} 5670284 Linea: 018000-910165 Call Center: {571) 6513240 6\gjo




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-

%

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA No. 11 - 105037

Bogota D.C., Octubre 26 de 2011 - 16:37:02

RECIBIDO DE : CLARKE MODET

NI 830.008.643

*** Soporte del Pago ***

TiIPO PAGO BANCO CUENTA No. PAGO FECHA PAGO VR PAGQ
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 427159961 26/10/2011 51.250.000.00
. *** Conceptos Pagados ***

CANT. RENTISTICO CONCEPTO VEUNMHTARIO _ M CONCEPTO
1 50005-01-08 OTROS SERVICIOS DE PFROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 10.000.00 10.000.00
INDUSTRIAL $70.000.00

SON: **DIEZ MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

s

Responsable: //N\TH\\

Recibo de Caja Aplicado al XBﬂjignte No.

—"

SUPERINTENDENGIA DE iNDUSTRIAY COMERCIO

NG

7561- -0000 oo
S 2011-12-23 11:36:12 _ Dep. 2020 DIR.NUEVA
$§h$1 2‘:lg’.ﬁﬂ'EN'l'ElYll Eve: 378 FASENACIONALI

Act. 411 PRESENTACION Folios: 181

00000¢

Sede Contro: Cartera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4.5 y 10 Bogot4, D.C.- Colombia

Wob: www.sic.gov.co e-mal: info@@sic.gov.co Conmutador: (S71) $870000 Fox: (571) $870284 Linoa: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

. Delubrs 26 de 3011 - 18:37:15




NIT : 800.176.089-2

-

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

RECIBO DE CAJA

No. 11 - 119306

Industria y Comercio
SUPERIMNMTENDENCIA

Bogota D.C., Diciembre 09 de 2011 - 07:25:43

RECIBIDO DE : CLARKE MODET

N1 830.008.643

*** Soporte del Pago ***

CUENTA No PAGO ~  FECHAPAGO = VRPAGO |
062754387 325090791 07/12/2011 48,105.000.00

TIPO PAGO BANCO
CONSIGNACION BANCO DE BOGQTA

*** Conceptos Pagados ***

| __CANT. RENTISTICO _CONCEPTO VeUNDITARIO — Vr CONCEPTO

1 50005-01-09 QTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 10.000.00 $1 gggggg
SON: *DIEZ MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***
Régpons. blg
aja Aplicado al Expediente No. SUPERINTENDE NG NDUS
' TRIAY CoMERCy
JLNH}!WHJIWMJWHI!MHHIHI Hl WMM b -
Pecha: 201+ 12~2a
Bl zﬁz@gm,oj D:;i,:*g,%vrsm
0000p5

Sede Centro: Carrara 13 No. 27 - 00 Pisos 34,5 y 10 Bogot4, D.C.- Colombia
Wob: www.slc.gov.co  e-mai: into@ekc.gov.co Conmutador: {571) 5570000 Fax: (571) 56870284 Linea: 618000-890165 Call Centor: {571) 653240
. Dighembre B de 2011 - 07:26:08




NIT : 800.176.089-2
-/

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA

No. 11 - 119456

Bogota D.C., Diciernbre 09 de 2011 - 07:25:43

RECIBIDO DE : CLARKE MODET

NI 830.008.643

TIPO PAGO BANCO

*** Soporte del Pago ***

CLUENTA No. PAGQO

FECHA PAGO VR.PAGD

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA

062754387 325090791

071122011 48.105.000.00

CANT __RENTISTICO

*** Conceptos Pagados ***

CONCEPTO

Ve UNDITARIO — Vr CONCEPTO

1 50005-01-09 OTROSS aal?_VICIOS DE PROPIEDAD

LN

Resgo sable:

99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS

2.000.00 2.000.00

SON: **DOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

, Diclembre § de 2014 - 07:26:09

‘ Recibg de Caja Aphcado al Pxpediente No.

£ INDU

$2.000.00 _

STRIAY COMERCIO

W \Tﬁi{ﬁ{ﬁ\\fﬁm\mﬁm\\m\\\mﬂ.\mm.m\\m

7561 -00

Fecha: 2 ¢ ol
1 pATENTE
A'}?t 111 PRESENTAG JON

Sede Centro: Carrera 12 No. 27 - 00 Pisos 3.4,5 y 10 Bogoth, 0.C.- Colombia
Wab: www sic.gov.co e-mai: inffo@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-810165 Call Center: {571) 6513240
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TRADUCCION OFICIAL No. 06/542 de un documento escrito en inglés, el cual para su identificacion se
sella con el sello del traductor al tiempo con 1a presente. Esta traduccién ha sido preparada por Juan
Pablo Fiedrahita Aguilera, Traductor e Intérprete Oficial debidamente reconocido de conformidad con el
Certificado de Idoneidad Profesional No. 0045 expedido por [a Universidad Nacional de Colombia, par el
Ministerio de Relaciones Exteriores y autorizado por el Ministerio del Interior y de Justicia, por resolucién
namero 718 de 2003

(Se traduce un Poder, otorgade por la compafiia CHEVRON PHILLIPS CHEMICAL CO LP., firmado por
Michael E. Lee, con fecha Octubre 186, 2006, certificado notarial y Apostilla No. N-558217 , escritos en
inglés.}

98’

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

CHEMICAL CO LP, sociedad constituida y existente bajo las leyes de Delaware
y en actual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en 10001 Sux Pines
Dr. The Woodlands, TX, por e! presente por el presente confiero (conferimos)
poder esbeciaf a favor de a DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, identificada

con cedula de ciudadania No. 41.654.882 de Bogota y Tarjeta Profesional

20824 y CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, identificada con Tarjeta

Profesional 36448 y cédula de ciudadania No 40.017.374 de Tunja, con

domicilio en Bogota, Colombia, para que actuando en su orden en nombre de

la otorgante la representen ante cualquier entidad, autoridad y/o persona,

especialmente ante las del orden Administrativo, ContenciosoAdministrativo,

siguiente: nJ‘M

AL

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualesquier@

Propiedad Industrial, tales como: Patentes de Invenci

&

1 TRADUCZION G iClaL Mo 0 8 # J L2

JUAN. PASLD w2l ASLTA AGUILERA
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

RES, 718 DE MAYO 2003

DEL MIN. INTERIOR Y DE JUSTICIA



Disefios Industriales, variedades vegetales, Marcas, Lemas, Nombres y
Ensefas Comerciales y Denominaciones de Origen, asi como sus
renovaciones, prorrogas, traspasos, cambios de nombre y/o domiciiio,
contratos y licencias.

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

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

4) Ejercer acciones de oposicién, observacion, reclamos, reivindicaciones,
reconsiderécic’m, reposicion, apelacion, cancelacién administrativa o judicial,
‘nulidad, proteccion al consumidor, concesidon de licencias, proteccion de
secretos industriales y demas acciones y recursos relacionados con dereqhos
derivados de los asuntos arriba indicados y en contra de ia competencia
desléal, acciones derivadas de la obtencion o explotaciéon de licencias,

acciones de indemnizacion de perjuicios. También podrén intervenir g juici

facultados para: conciliar, cancelar, transiglr, aceptar clausulas

06,542

TRADUCCION GFCIAL Ne.,
2  JUAN PABLO MiD<AHITA AGUNERA
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

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




compromisorias, desistir, recibir y tomar posesion de la cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir derechos concedidos o en curso de concesion, admitir |os
hechos del proceso.

7) Ratificar o no la agencia oficiosa.

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

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

Por: (Firmado) Michael E. Lee

Asesor Legal Asistente — IP

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el solicitante es una SOC!EbAD)
(Poderes otorgados en El Salvador, México, Estados Unidos de América y
Venezuela)

Expedido hqy dia 16 de Octubre, 2006, el suscrito Notario CERTIF!CA que:
1). Michael E. Lee, (nombre de quien firma el poder), mayor de edad vy

domiciliado en (ilegible) Texas, suscribié el anterior documento.

2) El otorgante le es conocido personaimente y tiene capag ]
documento.

3) El otorgante ha suscrito el anterior documento en su c3
Asistente de la persona juridica CHEVRON PHILLIPS C

4) La mencionada persona juridica con domicilio codfiercial en 10001, Sux

NE,/542
TRADUCCION CHIEIAL Ne, _
3 JUAN PABLO PIEDAAHITA AGL LorA
' | TRADUCTOR E INTERPRETE OFIuiAL

RES, 718 UE MAYQ 2003
DEL MilN. INTERIOR ¥ DE JUS 1. LA




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

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

de su objeto social.

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

legal y esta autorizado para otorgar este poder.

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

(Firmado) KiM GREGG, Notario Publico

Nota: E! Consulado de Colombia debe autenticar la firma del Notario PUblico.

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

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

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

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

facultadas para hacerlo. El Cénsul también certificara que los tuvp ala

vista los documentos que prueban y acreditan tales circunstahcias.

LEGALIZACION POR EL CONSUL DE COLOMBIA A O POR APOSTILLA

(Sello Notarial a tinta: KIM GREGG, Notario PUblico,

Comisién Vence Agosto 3, 2010)

(Sello Pre-impreso del Estado de Tex; 5 - ﬁ
€l Cstado ve Texas

Secretario be €stabo

TRADUCCION OiciaL No,
JUAN PABLO PizDcArITA AL
TRADUUOR E JNTERPRETE OFI .,

RES. 718 DE MAYO 2
_ 00
OEL MIN. INTERIOR ¥ [f JUSaT.-' :

.
"8 ,552
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APOSTILLA

(Convencidn de la Haya de Octubre 5 de 1961)
Pais: Estados Unidos de América
Este documento publico
Ha sido firmado por KIM GREGG
Obrando en calidad de Notario Publico, Estado de Texas
Lieva e! sellofestampilla de KIM GREGG, Notario Publico, Estado de
Texas, Comision vence 08-03-10

CERTIFICADA

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

Certificado Numero N-558217

(Sello) (Selio Pre-impreso de! Estado de Texas)
(Firma) Firmado

(Firmado) Roger Williams, Secretario de Estado
ST/clk

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA de'la cual se deja copia en los archivos de esta oficina para su

confrontacién y a la cual me remito.
Begota, Diciembre 11, 2005.

RADUCCION GFICIAL No,

JUAN PABLO PIEDRARITA AGUILFcr
TRADL y E INTERPRETE QFICIAL

. 718 DE MATO 2003

DE N.;lNTERIOR Y DE JUSTICS
e CAE I 0 de

B s A h L T iyt it
R i

J’ﬁ: 3
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1.

PPs3.

The State of Texas

Serretary of State

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

Country:

This public document

2.

3.

has been signed by

acting in the capacity of

and bears the seal/stamp of

at Austin, Texas

United States of America

KIM GREGG

Notary Public, State of Texas

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

CERTIFIED

6. on November 1, 2006

by the Secretary of State of Texas

Certificate No. N-358217

Seal

10. SignatdFEirog

E Bogota

}oger Williams
ecretary of State .
IRADUC iun ST/eTKL oy 6 7 = * Y
JUAN Praol rio A A
TRADUCTOR E INTERPRETE OFlLiAL
Koz 718 OF MATO 2003
SEL MM, INTERIOR 't LE J

[E3Y PR
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COLOMBIA

Carrera |1 N* 86-51 Piso 6 Bogotd Colombia Tel: (57 136181088 -Fax: (57 1) 6350824 -Email: info@clarkemodet.com.co

PODER

Yo {nosotros}, abajo firmante(s)

Michael E. Lee
en mi (nuestro) carcter de representante(s) h’:g:_ztes de

Chevron Phillips Chemical CO LP
una sociedad organizada y existenie de aceerdo con las leyes de

Delaware

y en actual cumplimiento de su objeto secial, con domicilio en

10001 Six Pines Drive, The Woodlands,
Texas 77380, Estados Unidos de América
por el presente instrumento confiero {conferimos) poder especial a favor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de Ciudada-
nia No. 41.654.882 de Bogotd, ¥ tp. 20824 y CLAUDIA LUCIA
CARO RAMIREZ, con Cédula de Ciudadania.No. 40,017.374 de Tunja,
¥ tp- 36448, con domicitio en Bogota, Colombia, para que actuando en
su orden en nombre del (de la) otorgante le (la) representen ante
cualquier entidad, autoridad yfo persona, especialmente ante las del
orden Administrative, Contencioso Administrativo, Judicial, Tribunales

de Asbitramento yfo cualquier otro en lo referente a los siguientes
asuntos:

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualquiera de las modalidades
de Propiedad Industrial, tales como: patentes de invencién, modelos de
utilidad; disefios industriales, variedades vegetales; marcas, lemas,
nombres y enseflas comerciales y denominaciones de origen; asi como
sus renovaciones, prérrogas, transferencias, cambios de nombre y/o
domicilio, contratos y licencias.
2) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar derechos de autor, en cualquie-
7a de sus presentaciones ast como la proteccion de secretos industriales y
know-how. ' ’
3} Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar regisitos sanitarios, pemisos
ylo licencias de funcionatniento; asi €Omo 5us rengvaciones o prorrogas,
transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.
4) Ejercer acciones de oposicidn, observacidn, reclamos, reconsideracidn,
reposicién, apelacién, cancelacién administrativa o judicial, nulidad,
proteccién al consumidor, concesion de licencias, proteccion de secretos
industriales y demés acciones y recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos aniba indicades v en contra de 1a competencia
desleal, acciones derivadas de 1a obtencién o explotacién de licencias,
acciones de indemnizacion de perjuicios. También podréa(n} intervenir en
juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas
¥ de policia; en acciones o juicios promovidos por el (1a} mandante o en
contra el (ella).
5) Registrar nombres de dominio ante la entidad competente.
6) En el ejercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados
quedan facultados para: conciliar, cancelar, transigir, cOmprometer en
arbitros, desistir, recibir y tomar posesién de 1a cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir a derechos concedidos o en curso de concesidn,
admitir los hechos del proceso.
7} Ratificar o no 1a agencia oficiosa.
8) Asi mismeo faculto (facultamos) a los mencionados apoderados para
recibir notificaciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciales,
' sustituir el presente poder y revocar las sustituciones gue hicieren,

Dado y firmado en

alos

TRADUCTOR E INTERPRETE OFiC

POWER OF ATTORNEY
1{we), the undersigned m\lC/i’\ﬁ L»i 6 Lo 3

legal representative(s) of CW('DI’\ PM ” I PS CJ’L{ I’Vll M/p wé

an organization existing under the laws of & {ﬁ m r‘z_,

and in present execution of its byginess activi y. domiciled at

100D\ SN (s iw, “Fhe Whod
do hereby grant POWER OF ATTORNEY to DILIA MARIA RODRIGUEZ
D’ALEMAN,V idenatification card MNo. 41.654.882 of Bogots, and tp, 20824
and CLAUDIA LUCIA CARQ RAMIREZ, tp. 36448, identification card No.
40.017.374 of Tunja, residing in Bogotd, Colombia, to act in the order of their
appointment in behalf of grantor before any entity, authority andfor natural or
juridical person, specially before those Administrative, Administrative-

Contentious, Judicial, arbitration courts, and/or any other, in ail matters
concerning the following:

1) To apply, process, obtain andior register any of the modalities of Industrial
Property, such as: Patemts of Invention, Utility Models; Designs, plam
varicties; Marks, Slogans, Trade Names and emblems and appellations of
Qrigin; as well as their renewals, assignments, changes of name andfor
domicite, agreements and licenses. .

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

3) To apply, process, obtain and/or register sartitary registrations, operating
autherizations andfor licenses; as well as their renewals or assignments,
changes of name and/or domicile, agreements and licenses. )

4) To bring actions of opposition, observations, claims, reconsideration,
appeal or legal remedies, cancetiations, nullity, protection 1o the consumer,
granting of licenses, protection of trade secrets and other actions related with
rights derived from the above- mentioned matters and against the unfair
competition, actions resulting from the obtaining or exploitation of licenses,
recovering damages -actions. They can also intervene or participate in Civil,
Commercial, Criminal or Contentious-Administrative Trials; the actions for
writ mandamus, police actions; in actions, lawsuits or litigations instituted by
the granter or against him.

5) To register domain names before the competent entity.

6) To the effect of this mandate the above-named proxy are cmpowered to:
conciliate, cancel, settle, submit 1o arbitratjg® withdraw and (o receive and
take possession of the litigation related obt and waive or renounce the nights
granted or in process of granting, admi
7} To ratify or not the officious agenc
8) 1 {we) hereby appoint the a
notifications and to designa

RLS. /18 DE MAIC 2(1.;er 7
DEL MIN. INTERIOR Y DE JLSTios

Firma / signatura

Michael E. Lee
Assistant General Counsel -- |IP
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CERTIFICADO NOTARIAL

(Cuando el solicitante es SOCIEDAD)
{Poderes otorpados en: El Salvadar, Estados Unidos, México y Venezuel)

Ales 1B dias del mesde Qctubre 20006 de
, €] Notario que suscribe DA FE de que:
1. Michael E. lee

(nombre de 1a persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliado

firmé de su pufio

y letra el documenio que antecede.
2. Conoce al{ala) otorgante y que este (2} esta legalmente capacitado
para el gtorgamiento.
1. El otorgante ha firmado el referido documento en su cardcter
de
de la persona juridica

4. La citada persona juridica con sede en

estd  legalmente

constituida, que liene actualmente

existencia legal ¥ que el acto para el cual se ha otorgado este
poder estd comprendido entre los que constituyen su objeto social.

5. El otorgante tiene efectivamente la representacion que ostenta, que
esta es legitima y que estd facultado para otorgar este poder,

6. las anteriores certificaciones de los punios 3, 4 y 5, me constan porque
he tenido a la vista los documentos auténticos.

Notario Publico

NOTA: A continuacidn de lo anterior, el Cénsul de Colombia debe
autenticar la firma del Notario Pidblico.

CERTIFICADOD NOTARIAL (Cuando el solicitante es
INDIVIDUQ) :
Alos dizs del mes de de

, el Notario que suscribe DA FE de que:

1.

(nombre de la persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliade en
firmé en su presencia
¢i documento que antecede, congge al otorgante y que este esta

A
. iéﬁj :dé‘&d e I}‘Q dnsul de Colombia debe
aulegticar la F 3'._ taansé\o Patlico.: oy

L '* f"_;t}f{.‘aépé
HI e Bue oot Y rearesi ) inuirie iy

NOTARIAL CERTIFICATE

( When the applicant is a CORPORATION)
(Powers of attarney granted in: El alvadur Mex1c0 U.S.A. and Venezuela)

This ! ‘;) day of U . 2,213(0
the undersigned Notary CERTIFIES lha!

LM theel & Le(’_.

{name of the person who signs the power of attorney)

mof (‘mld_ig—? TM g

the foregoing document,

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

hq; cxocuied he, foregoing dogument in his capacity
: WS- L

and domiciled

set his hand on

of the juridical person

4. The mentioned j dtcal person with  place business
in_10T D S4. ‘Tiuu)‘md lends 1YL
is duly organized, has actun! Iega] existence and that the purposes for
which the power of attomey is granted are within the scepe of its corporate
purposes.

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

representation is legal and thal hefshe is empowered to grant this power
of antomey.

6. 1 have based the above cemﬁcahons 3,48

which for sucmﬂe exhj

Notary Pubhc

-

AN N e N o (s o

KIM GREGG
Notary Pubitc, State of Texas
My Commission Expires
Augus! 3 2010

NOTA: Then the Colombian Consul must k&
Public.

NOTARIAL CERTIFICATE ( When the applicant s an
INDIVIDUALS) ’
On this day of )

the undersigned Notary CERTIFIES that:

1.

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

of legal age and domiciled at

signed in his presence the foregoing
document, the grantor is to him personally known and that he/she has tegal
capacity 10 execute the document.

Notary Public

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

For ali other countries the Colombian Consul or before who it is pranted
must issue a certification stating 1) the legal existence of the carporation,
2) that the corporate purposes are actuaily being accomplished , 3) that
the person or persons who-grant this Power of Attorney are empowered
to do it. The Consul will certify 2lso that the documents evidencing thase
¢ircumstances were exhibited to him.

LEGALIZATION BY THE COLOMBIAN CONSUL QR BY
APOSTILLE.
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RESUMEN DE LA INVENCION
La presente invencidn proporciona composiciones
catalizadoras de polimerizacidn que emplean nuevos compuestos
metaloceno heterodinucleares. También se proporcionan métodos
para hacer estocs nuevos compuestos metaloceno dinucleares vy
para usar tales compuestos en composiciones catalizadoras

para la polimerizacidén de olefinas.
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COMPOSICIONES CATALIZADORAS DE METALOCENO HETERONUCLEAR NANO-

ENLAZADO Y SUS PRODUCTOS POLIMERICOS

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La presente invencidén se refiere generalmente al campo
de catalizadores de polimerizacién de olefina, composiciones
catalizadoras, métodos para la polimerizacidn y copolimerizaciédn
de olefinas, y poliolefinas. Mas especificamente, esta invenciédn
se refiere a compuestos metaloceno heterodinucleares nano
enlazados y composiciones catalizadoras que emplean tales
compuestos.

Un compuesto metaloceno dinuclear se puede producir via
una reaccidén de metatesis de olefina, por ejemplo, como se
muestra en Chem. Eur. J., 2003, 9, pp. 3618-3622. La metatesis de
olefina es una reaccidén catalitica entre compuestos que contienen
porciones olefinicas (por ejemplo, alqueno). Los catalizadores
que frecuentemente se emplean en una reaccidén de metatesis de

olefina incluyen metales tal como rutenio, tungsteno, molibdeno,

0 niquel.
BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION
La presente invencidn generalmente se refiere a nuevas
composiciones catalizadoras, métodos para preparar las

composiclones catalizadoras, métodos para usar las composiciones
catalizadoras para polimerizar olefinas, las resinas poliméricas
producidas usando tales composiciones catalizadoras, y articulos
producidos usando estas resinas poliméricas. En particular, la
presente invenciédn se refiere a compuestos metaloceno
heterodinucleares nano enlazados y composiciones catalizadoras

gque emplean tales compuestos. Las composiciones catalizadoras gque
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contienen compuestos metaloceno heterodinucleares nano enlazados
de la presente invencidén se pueden usar para producir, por
ejemplo, homopolimerecs, copolimeros, terpolimeros a base de
etileno y similares.

La presente invencién describe nuevos compuestos
metaloceno heterodinucleares que tienen dos porciones metaloceno
enlazadas por un grupo alquenilo. De acuerdo con un aspecto de la
presente invencién, estos compuestos heterodinucleares pueden

tener una de las siguientes férmulas:

X1 X3 x? X5
/ 7N\ 7
M1 A M
N
X2 X4—CR*RY ERRY— X XS
/
(CHz)n_"CRz:CRZ (CHz)n
(A);
x1 X3
M1/ ¥ X2
2/ AN 3/
X2 X} —CR'RY CRRY —A M
N 6/ \\ 10
(CH2)p —CR?=CR*——(CHa), X X
(B), o
x8 x7
ANPZRN
M2 A1 X‘H XQ
s// 5/ {/ N 5/
X XB—ER¥RY CRRY—A M
N No
(CHa)—CR?=CR?*——(CH)a X X
(Cy;
en donde:
cada X', %% %%, x% x° vy X! independientemente es
hidrogeno; BHgy: un haluro; un grupo hidrecarbilo, grupo
hidrocarbilédxido, grupo hidrocarbiloxilato, grupo

hidrocarbilamino, o grupoc hidrocarbilsililo, cualguiera de los
cuales tiene hasta 20 Atomos de carbono; o OBR® o SO0;R*, en donde

R* es un grupo alquilo o grupo arilo que tiene hasta 12 &tomos de
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carbono;

cada X? independientemente es un grupo
ciclopentadienilo, indenilo, o fluorenile sustituide ¢ no
sustituido, cualguiera de los sustituyentes en ¥3

independientemente es un atomo de hidrdgeno o un grupo algquilo o
alquenilc sustituido © no sustituide;

cada x* independientemente es un grupo
ciclopentadienilo, indenile, o fluorenilo sustituide, cualquiera
de los sustituyentes en X* diferente de un grupo enlazante de
alquenilo independientemente es un atomo de hidrdégenc o un grupo
alguilo o alguenile sustituido o nc sustituido:

cada X', ¥, Y x1? independientemente es un grupo
ciclopentadienilo, indeniloc, o fluorenilo sustituido, cualquiera
de los sustituyentes en X', X', y x!* diferente de un grupo de
puentec independientemente es un Adtomo de hidrdgeno o un grupo
alguilo o alguenileo sustituido o no sustituido;

cada X es un grupo ciclopentadienilo, indenilo, o
fluorenile sustituido, cualquiera de 1los sustituyentes en x®
diferente de un grupo de puenteo y un grupo enlazante de
alquenile independientemente es un atomo de hidrdégeno o un grupo
alquilo o alguenilo sustituido o no sustituido;

cada A' independientemente es un grupo de puenteo
sustituido o no sustituido que comprende ya sea un grupo ciclico
de 5 a 8 Atomos de carbono, una cadena de puenteo de 2 a 5 &tomos
de carbono, o un Atomo de puenteo de carbono, silicio, germanio,
estafo, boro, nitrégeno, o] fésforo, cualquiera de los
sustituyentes en A' independientemente son un dtomo de hidrégeno,
o un grupo alifatico, aromatico, o ciclico sustituide o no
sustituido, o una combinacién de los mismos;

cada A? independientemente es un grupo de puentec
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sustituido que comprende ya sea un atomo de puenteo de silicio,
un atomo de puenteo de germanio, un atomo de puenteo de estaifio,
un atomo de puenteo de carbono, © una cadena de puenteo de 2 a 5
atomos de carbono, cualquiera de los sustituyentes en A’
diferente del grupo enlazante alquenilo independientemente son un
atomo de hidrégenoc, o un grupc aliféatico, aromidtico, o ciclico
sustituido o no sustituido, o una combinacidén de los mismos;

cada M', M?’, y M® independientemente es Zr, Hf, o Ti;

cada E independientemente es carbono o silicio;

cada R*, RY, y R? independientemente es un Aatomo de
hidrégeno, o un grupo alifatico, aromédtico, o ciclico sustituido
¢ no sustituido, ¢ una combinacién de los mismos; y

cada n independientemente es un namero entero en un
intervalo desde 0 a 12, inclusive.

Otros nuevos compuestos metaloceno hetercdinucleares se
describen en la presente invencién, y estos compuestos metaloceno
dinucleares pueden tener una de las siguientes férmulas:

(IA)=(IB);

(ITIA)=(XIIB); o

(IIIA)=(IIIB);
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en donde:
(IA) es

X! x3
N/
M1

N
X2 Xt —CR*RY

06000183
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en donde:
Xl, X2, XS’ XG, XQ’ XIO' x13’ XM, XIT’ X18’ XZl, y X22

independientemente son hidrdgeno; BHy; un  haluro; un grupo

‘hidrocarbilo, grupo hidrocarbiléxido, grupo hidrocarbiloxilato,

grupo hidrocarbilamino, o grupo hidrocarbilsililo, cualguiera de
los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono; o OBRY o SO;R®, en
donde R*® es un grupo alquilo o grupo arilo que tiene hasta 12

dtomos de carbonoe;

x3 y X1e independientemente son un grupo
clclopentadienilo, indenilo, o' fluorenilo sustituide o© no
sustituido, cualquiera de los  sustituyentes X® y  x'®

independientemente es un Atomo de hidrdégeno o un grupo alquilo o
alquenilo sustituildo o no sustituido:;

%! Y x1e independientemente son un grupo
ciclopentadienilo, indenilo, o fluorenilo sustituido, cualquiera
de los sustituyentes en X' y X'® diferente de un grupc enlazante
de alqueniloc independientemente es un atomo de hidrdégeno © un
grupc alquilo o algqueniloc sustituide o no sustituido;

X7, x', %2, x¥ %%, y x? independientemente son un
grupo ciclopentadienilo, indenilo, o fluorenilo sustituido,
cualgquiera de 1los sustituyentes en )U, Xn, X”, Xw, Xza Yy %%
diferente de un grupc de puenteo independientemente es un atomo
de hidrégeno o© un grupo alquilo o alquenilo sustituidoe o no
sustituido;

x® ¥ %20 independientemente son un grupo
ciclopentadienilo, indenilo, o fluorenilo sustituido, cualguiera

de los sustituyentes en X® y X?° diferente de un grupo de puenteo

y un grupo enlazante de alquenilo independientemente es un &tomo
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de hidrégeno © un grupo alquilec o algquenilo sustituido © no
sustituido;

A' y 2’ independientemente son un grupo de puenteo
sustituido o no sustituido gue comprende ya sea un grupo ciclico
de 5 a 8 atomos de carbono, una cadena de puentec de 2 a 5 atomos
de carbono, © un atomo de puenteo de carbono, silicio, germanio,
estarfio, bero, nitrégeno, o] fosforo, cualquiera de los
sustituyentes en al Y al independientemente son un &atomo de
hidrdgeno, o un grupo alifatico, aromatico, o ciclico sustituido
0 no sustituido, o una combinacién de los mismos;

A’ y A' independientemente son un grupo de puenteo
sustituido que comprende ya sea un atomo de puenteo de silicio,
un atomo de puenteo de germanio, un Atomo de puenteo de estafio,
un atomo de puenteo de carbonc, o una cadena de puenteo de 2 a 5
dtomos de carbono, cualquiera de los sustituyentes en A? y A?
diferente de un grupc enlazante de alquenilec independientemente
son un &tomo de hidrdgeno, o un grupo alifétice, aromatico, o
ciclico sustituido © no sustituido, o una combinacidon de los
mismos;

M, M*, M°, M*, M, y M® independientemente son Zr, Hf, o
Ti;

cada E independientemente es carbono o silicio;

cada R®, R, y R? independientemente es un atomo de
hidrdégeno, o un grupo alifatico, aromatico, o ciclico sustituido
o no sustituido, o una combinacién de los mismos; y

cada n independientemente es un numerco entero en un
intervalo desde 0 a 12, inclusive;

con la condicién que (IA) no sea el mismo como (IB),

(IIA) no sea el mismo como (IIB), y (IIIA) no sea el mismo como

(1118 | 000021
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En las férmulas, (IA)=({IB), (IIA)={IIB), Y
(IIIA)=(IIIB), el simbolo “="se entiende que indica que las
porciones de metaloceno respectivas son enlazadas por un doble
enlace.

Las composiciones catalizadoras que contienen
compuestos metaloceno heterodinucleares nano enlazados también se
proporcicnan por la presente invencidén. En un aspecto, se
describe una composicidén catalizadora la cual comprende un
producto de contacto de un compuesto metalocenc heterodinuclear vy
un compuesto aluminoxano, un compuesto organoboro u organoborato,
un compuesto iénico de icnizacién, o cualquier combinacidén de los
mismos.

En otro aspecto, se proporciona una compcesicién
catalizadora que comprende un producto de contacto de un
compuesto metaloceno heterodinuclear y un soporte activador. Esta
composicidén catalizadora adicionalmente puede comprender un
compuesto crganocaluminio, asi COmo también otros co-
catalizadores.

La presente invencidn también contempla un procesc para
polimerizar olefinas en la ©presencia de una composicién
catalizadora, el procesc comprende pcner en contactec la
composicidén catalizadora con un mondmero de olefina @y
opcionalmente un comondmero bajo condiciones de polimerizacidn
para producir un peolimero de olefina. Esta composicidn
catalizadora, por ejemplo, puede comprender un producto de
contacto de un compuesto metaloceno heterodinuclear y un soporte
activador. Otros co-catalizadores, incluyendo compuestos
organcaluminio, se pueden emplear en este proceso.

Los polimercs producidos de 1la polimerizacién de

olefinas, que resultan en  homopolimeros, copolimeros, Y
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similares, se pueden usar para producir varios articulos de

manufactura,

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La FIG. 1 presenta una grafica de H-NMR de la fraccidn
de catalizador A del Ejemplo 1.

La FIG. 2 presenta una grdfica de H-NMR de la fraccidn
de catalizador B del Ejemplo 1.

La FIG. 3 presenta una grafica de H-NMR de la fracciédn
de catalizador C del Ejemplo 1.

La FIG. 4 presenta una grafica de H-NMR de la fraccidn
de catalizador D del Ejemplo 1.

La FIG. 5 presenta una grdfica de H-NMR de un compuesto
homodinuclear pbasado en MET-2.

lLa FIG. 6 presenta una grafica de H-NMR de un compuesto
homodinuclear basado en MET-1.

La FIG. 7 presenta una grafica de espectro de masas del
Ejemplo 2.

La FIG. B presenta una grafica de espectro de masas
expandido del Ejemplc 2.

La FIG. 9 presenta una gradfica de H-NMR del Ejemplo 17,

La FIG. 10 presenta una gréfica de H-NMR de un
compuesto homodinuclear basado en MET-3.

La FIG. 11 presenta una grafica de espectro de masas

del Ejemplo 18.

DEFINICIONES

Para definir mds claramente los términos usados en la
presente, se proporcionan las siguientes definiciones. Al grado

gue cualquier definicidén o wusc proporcionado por cualquier
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documento inceorporado en la presente por conflictos de referencia
con la definicién ¢ wuso proporcionade en la presente, la
definicidén ¢ uso proporcionado en la presente lo controla.

ELl término “polimero” se usa en la presente
genéricamente para incluir homopolimeros, copolimeros,
terpolimeros de olefina, etcétera. Un copolimero se deriva de un
monémero de olefina y un comondémero de olefina, mientras gque un
terpolimerco se deriva de un mondmero de olefina y dos comondmeros
de olefina. Por consiguiente, “polimero” abarca copolimerocs,
terpolimeros, etc., derivados de cualquier monémero y
comonémero(s) de clefina descritos en la presente. De manera
similar, un polimero de etilenc podria incluir homopolimeros de
etileno, copolimercs de etileno, terpolimeros de etileno, Yy
similares. Como un ejemplo, un copolimerc de olefina, tal como un
copolimero de etileno, se puede derivar de etileno y un
comondémero, tal como l-buteno, l-hexeno, o l-octenoc. Si el
mondmero y comondmero fueran etileno y l-hexeno, respectivamente,
el polimero resultante podria ser categorizado como un copolimero
de etileno/l-hexeno.

De manera similar, el alcance del término
“polimerizacidén” incluye homopolimerizacidén, copolimerizacidn,
terpolimerizacidn, etc. Por lo tanto, un proceso de
copolimerizacidén podria involucrar pener en contacto un mondémero
de olefina (por ejemplo, etileno) y un comondmero de olefina (por
ejemplo, l-hexeno) para producir un copelimero.

El término “co-catalizador” se usa generalmente en la
presente para referirse a compuestos organocaluminio que pueden
constituir un componente de una composicidén catalizadora.
Adicionalmente, “co-catalizador” se refiere a otros componentes

de una compcsicidén catalizadora incluyendo, perc no limitado a,
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compuestos aluminoxanos, organoborc u organoborato, y compuestos
iénicos de ionizacién, como se describe en la presente. EIL
término “co-catalizador” se usa sin considerar la funciédn actual
cdel compuesto o cualquier mecanismo quimico por el cual el
compuesto puede operar. En un aspecto de esta invencién, el
término “co-catalizador” se usa para distinguir este
componente de la composicidédn catalizadora del compuesto
metaloceno dinuclear.

El término “compuesto fluoroorganc boro” se usa en la
presente con su significado ordinario para referirse a compuestos
neutros de la forma BY3;. El término “compuesto fluorocorgano
borato” también tiene su significado usual para referirse a las
sales monoanidénicas de un compuesto fluoroccrganc boro de la forma
[catién]*{BY4] , donde Y representa un grupo organico fluorado.
Los materiales de estos tipos son generalmente y colectivamente
referidos como “compuestos organocboro u organcborato”.

El término “producto de contacto” se usa en la presente
para describir composiciones en donde los componentes se ponen en
contacto conjuntamente en cualgquier orden, en cualquier manera, Yy
por cualquier longitud de tiempo. Por ejemplc, los componentes se
pueden poner en contacto por combinacidén o mezclado. Ademas, la
puesta en contacto de cualgquier componente puede ocurrir en la
presencia © ausencia de cualquier otro componente de las
composiciones descritas en la presente. La combinacién de los
componentes o materiales adicionales se puede hacer por cualguier
métedo adecuado. Ademéds, el término “producto de contacto”
incluye mezclas, combinaciones, soluciones, pastas aguadas,
productos de reaccidén, y similares, o combinaciones de los
mismos. Aungue “producto de contacto” puede incluir productes de

reaccion, no es requerido gque los componentes respectivos

000025



10

15

20

25

30

12
reaccionen entre si.

El términc mezcla “precontactada” se usa en la presente
para describir una primera mezcla de componentes de catalizadores
gue se ponen en contacto por un primer periodo de tiempo antes
que la primera mezcla sea usada para formar una mezcla
“postcontactada” o segunda mezcla de componentes de catalizadores
que se ponen en contacto por un segundo pericdo de tiempo.
Tipicamente, la mezcla precontactada describe una mezcla de
compuesto {compuestos) metaloceno, mondémero (o mondmeros) de
olefina, y compuesto (o compuestos) organcaluminio, antes que
esta mezcla se ponga en contacto con unces soportes activadores y
compuesto organocaliuminie adicional opcional. Por consiguiente,
precontactado describe componentes que se usan para hacer
contacto entre si, pero antes del contacto de los componentes en
la segunda mezcla postcontactada. Por consiguiente, esta
invencidn ocasionalmente puede distinguir entre un componente
usado para preparar la mezcla precontactada y este componente
después que la mezcla se ha preparado. Por ejemplo, de acuerdo
con esta descripcidén, es posible que el compuesto organocaluminio
precontactado, una vez que hace contacto con el metaloceno y el
monémero de olefina, reaccione para formar al menos un compuesto
quimico, formulacién, o estructura diferente del compuesto
organcaluminio distinto usado para preparar la mezcla
precontactada. En este caso, el componente o] compuesto
organoaluminio precontactado se describe comprendiendo un
compuesto organocaluminio gue se usa para preparar la mezcla
precontactada.

De manera similar, el término mezcla “postcontactada”
se usa en la presente para describir una segunda mezcla de

componentes de catalizador gque se ponen en contacto por wun
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segundo periodo de tiempo, y un constituyente del cual es la
mezcla ‘“precontactada” o© primera mezcla de componentes de
catalizador que fueron contactados por un primer periodo de
tiempo. Tipicamente, el término mezcla “postcontactada” se usa en
la presente para describir la mezcla de compuestos metaloceno,
monémeros de olefina, compuestos organocaluminio, y soportes
activadores formadcs de la puesta en contacto de 1la mezcla
precontactada de una porcidén de estos componentes con cualguiera
de los componentes adicionales agregados para integrar la mezcla
postcontactada. Frecuentemente, el soporte activador comprende un
compuesto 6éxido sdlido quimicamente tratado. Por ejemplo, el
componente adicional agregado para integrar la mezcla
postcontactada puede ser un compuesto {(compuestos) o6xido sélido
guimicamente tratado, y opcionalmente, puede incluir un compuesto
crgancaluminio el cual es el mismc o diferente del compuesto
crgancaluminio usado para preparar la mezcla pre-contactada, como
se describe en la presente. Por consiguiente, esta invencidn
también puede distinguir ocasionalmente entre un componente usado
para preparar la mezcla postcontactada y aquel compconente después
que la mezcla se ha preparado.

El término “metalcoceno dinuclear”, como se usa en la
presente, describe un compuesto que comprende dos porciones
metaloceno enlazadas por un grupo de conexidn. El1 grupo de
conexién puede ser un grupo algqueniloc gue resulta de la reaccidn
de metatesis o la versidédn saturada gque resulta de la
hidrogenacidén o derivacidén. Por consiguiente los metalocenos
dinucleares de esta invencién contienen cuatro porciones tipo n?
a n’-ciclopentadienilo, en donde las porciones de n° a n°-
ciclopentadienilo incluyen ligandos de ciclopentadienilo,

ligandos de indenilo, 1ligandos de fluorenileo, vy similares,
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incluyendo derivados parcialmente saturados o sustituideos o
analogos de cualquiera de estos. Los posibles sustituyentes en
estos ligandos incluyen hidrdgeno, por lo tanto la descripcidn
“derivados sustituidos de los mismos” en esta invencién comprende
ligandos parcialmente saturados tales como tetrahidroindenilo,
tetrahidrofluorenilo, octahidrofluorenilo, indenilo parcialmente
saturado, fluocrenilo parcialmente saturado, indenilo parcialmente
saturado sustituido, fluorenilo parcialmente saturado sustituido,
y similares. En algunos contextos, el metaloceno dinuclear es
referido simplemente como el “catalizador”, de la misma manera el
término “co-catalizador” se usa en la presente para referirse a,
por ejemplo, un compuesto organcaluminico. A menos gque se
especifique de otra manera, se usan las siguientes abreviaturas:
Cp para ciclopentadienilo; Ind para indenilo; y Flu para
fluorenilo.

ios tE&rminos “composicidn catalizadora”, “mezcla
catalizadora”, “sistema catalizador”, y similares, no dependen
del producto actual que resultan del contacto o reaccidén de los
componentes de las mezclas, la naturaleza del sitio catalitico
active, © el destinc del co-catalizador, el compuesto metaloceno
dinuclear, cualquier mondémero de olefina usado para preparar una
mezcla precontactada, © el soporte activador, después de combinar
estos componentes. Por lo tanto, los términos “composicidn
catalizadora”, “mezcla catalizadora”, “sistema catalizador”, vy
similares, pueden incluir tanto composiciones heterogéneas como
composiciones homogéneas.

Los términos “6xido sdélido gquimicamente tratado”,
“soporte activador de o6éxide sélido”, “compuesto d&xido sdlido
tratado”, y similares, se usan en la presente para indicar un

6xido inorganico s6lido de porosidad relativamente alta,nﬁ%”fﬁil
. W



10

15

20

25

30

15

exhibe comportamiento de dcido de Lewis o &cido de Brensted, y el
cual se ha tratado con un componente de extraccién de electrones,
tipicamente un anién, y el cual se calcina. El componente de
extraccidén de electrones tipicamente es un compuesto de fuente de
anidn de extraccidén de electrones. Por consiguiente, el éxido
sélide quimicamente tratado comprende un producto de contacto
calcinado de al menos un oxido sélido con al menos un compuesto
de fuente de anién de extraccién de electrones. Tipicamente, el
oxido sdédlido gquimicamente tratado comprende al menos un compuesto
oxido sdélido &cido, de ionizacidén. Los términos “soporte” vy
“sopcrte activader” no se usan para implicar que estos
componentes son 1inertes, y tales componentes nc se deberéan
interpretar como un componente inerte de la composicidn
catalizadora. El soporte activador de la presente invencién puede
ser un 6xido sdlido guimicamente tratado.

Aunque cualquiera de 1los métodos, dispositivos, vy
materiales similares o equivalentes a aquellos descritos en la
presente se puede usar en la practica o prueba de la invencién,
los métodos, dispositivos y materiales tipicos se describen en la
presente.

Todas las publicaciocnes y patentes mencionadas en la
presente se incorporan en la presente para referencia para el
propdésito de describir y divulgar, por ejemplo, los constructos vy
metodologias gue se describen en las publicaciones, la cuales se
pueden usar en conexidén con la invencidn actualmente descrita.
Las publicaciones discutidas en todo el textoc se proporcionan
solamente para su descripcidn antes de la fecha de presentacidn
de la presente solicitud. Nada en la presente serad interpretado
como una admisién gque los inventores no tienen derecho a preceder

tal descripcién en virtud de la invencién previa. 000029
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Para <cualquier compuesto particular descrito en la
presente, cualquier estructura general o especifica presentada
también abarca todos los isdémeros, regioisdmeros, y
estereoisémeros conformacionales que puedan surgir de un conjunto
particular de sustituyentes. La estructura general o especifica
también abarca todos los enantidmeros, diasteredmeros, y otros
isdmeros oOpticos si estdn en forma enantiomérica o racémica, asi
como también mezclas de estereoisdmercs, como se podria reconocer
por un artesano experto.

Los scolicitantes describen varios tipos de intervalos
en la presente invencidén. Estos incluyen, pero no se limitan a,
un intervalo de numero de atomos, un intervalo de nimeros
enteros, un ihtervalo de relaciocones de peso, un intervalc de
relaciones molares, etcétera. Cuando los Solicitantes describen o
reivindican un intervalo de cualquier tipo, el propdsito de los
Sclicitantes es describir o reivindicar individualmente cada
numero posible gque tal intervalo pueda abarcar razonablemente,
incluyendo criterios de valoracién del intervalo asi como también
cualquiera de los sub-intervalos y combinaciones de sub-
intervalos abarcados en la presente. Por ejemplo, cuando los
Solicitantes describen o reivindican una porcidén quimica que
tiene un ciertc numero de &tomos de carbono, el propdsito de los
Solicitantes es describir o reivindicar individualmente cada
nimero posible que tal intervalo podra abarcar, consistente con
la descripcidén en la presente. Por ejemplo, la descripcidn que
una porcidn es un grupo alquilo lineal o ramificado de C; a Cig, ©
en un lenguaje alternativo que tiene desde 1 a 10 atomos de
carbono, como se usa en la presente, se refiere a una porcidn que
se puede seleccionar independientemente de un grupo alquilo que

tiene 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, o 10 Atomos de carbono, asi como
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también cualquier intervalo entre estos dos numeros (por ejemplo,
un grupo alquilc de C; a Cg), y también incluyendo cualguier
combinacién de intervalos entre estos dos numeros (por ejemplo,
un grupo alquilo de C; a C4y yv C¢ a Cg).

De manera similar, otro ejemplo representativo sigue
para la relacidn de peso de organcaluminio a soporte activador en
una composicidén catalizadora proporcionada en un aspecto de esta
invencidén. Por una descripcién que la relacién de pesc del
compuesto organcaluminio a soporte activador estd en un intervalo
desde aproximadamente 10:1 a aproximadamente 1:1000, los
sclicitantes intentan citar que la relacidén de peso puede ser
aproximadamente 10:1, aproximadamente 9:1, aproximadamente 8:1,
aproximadamente 7:1, aproximadamente 6:1, aproximadamente 5:1,
aproximadamente 4:1, aproximadamente 3:1, aproximadamente 2:1,
aproxXimadamente 1:1, aproximadamente 1:10, aproximadamente 18:1,
aproximadamente 19:1, aproximadamente 1:25, aproximadamente 1:50,
aproximadamente 1:75, aproximadamente 1:100, aproximadamente
1:150, aproximadamente 1:200, aproximadamente 1:250,
aproximadamente 1:300, aproximadamente 1:350, aproximadamente
1:400, aproximadamente 1:450, aproximadamente 1:500,

aproximadamente 1:550, aproximadamente 1:600, aproximadamente

1:650, aproximadamente 35:1, aproximadamente 36:1,
aproximadamente 37:1, aproximadamente 1:700, aproximadamente
1:750, aproximadamente 1:800, aproximadamente 1:850,

aproximadamente 1:900, aproximadamente 1:950, o aproximadamente
1:1000. Adicionalmente, la relacidén de peso puede estar dentroc de
cualquier intervalo desde aproximadamente 10:1 a aproximadamente
1:1000 (por ejemplo, la relacién de peso estd en un intervalo
desde aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:1000}), vy esta

también incluye cualquier combinacién de intervalos entre
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aproximadamente 10:1 a aproximadamentes 1:1000. Igualmente, todos
los otros intervalos descritos en la presente se deberan
interpretar en una manera similar a estos dos ejemplos.

Los Solicitantes se reservan el derecho de proveer o
incluir cualquiera de los miembros individuales de tal grupo,
incluyendo cualquiera de los sub-intervalos o combinaciones de
sub-intervalos dentro del grupo, gue se puede reivindicar de
acuerdo con un intervalo o en cualquier manera similar, si por
cualguier razén los Solicitantes eligen reivindicar menos de 1la
medida completa de la descripcién, por ejemplo, para explicar una
referencia de la que los Solicitantes pueden no estar conscientes
en el momento de la presentacidén de la solicitud. Ademas, 1los
Solicitantes se reservan el derecho de proveer o excluir
cualquiera de los sustituyentes individuales, anadlogos,
compuestos, ligandos, estructuras, o grupcs de los mismos, ©
cualgquiera de los miembros de un grupo revindicado, si por
cualquier razén los Solicitantes eligen reivindicar menos de la
medida completa de la descripciédn, por ejemplo, para explicar una
referencia de la que los Solicitantes pueden nc estar conscientes
al momento de la presentacidn de la sclicitud.

Los términos “un”, “uno”, y “el” se proponen para
incluir alternativas plurales, por ejemplo, al menos uno, a menos
gue se especifique de otra manera. Por ejemplo, la descripcidn de
“un soporte activador” o “un compuesto metaloceno dinuclear” se
entiende que abarca un, o© mezclas o combinaciones de més de uno,

soporte activador o] compuesto metaloceno dinuclear,
respectivamente.

Mientras que las composiciones y métcdos se describen
en términos de “comprender” varios componentes o etapas, las

composiciones y métodos también pueden “consistir esencialmente
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de” o Mconsistir de” 1los diversos componentes ¢ etapas. Por
ejemplo, una composicién catalizadora de la presente invenciédn
puede comprender; alternativamente, puede consistir esencialmente
de; © alternativamente, puede consistir de; un producto de
contacto de (i) un compuesto metalocenc dinuclear; (ii) un

soporte activador.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencidén se dirige generalmente a nuevas
composiciones catalizadoras, métodos para preparar composiciones
catalizadoras, métodos para usar las composiciones catalizadoras
para polimerizar olefinas, las resinas poliméricas producidas
usando tales composiciones catalizadoras, vy articulos producidos
usando estas resinas poliméricas. En particular, la presente
invencién se refiere a compuestos metaloceno heterodinucieares
nano enlazados y composiciones catalizadoras que emplean tales
compuestos.

Los metalocencs nancenlazados de la presente invencién
son moléculas  heterodinucleares en las cuales diferentes
porciones de metaloceno se conectan por un grupo enlazante de
alquenilo, o© nano-enlace. Los metalocenos nanoc-enlazados se
pueden diseflar con distancias de angstrom especificas entre los
dos centros metédlicos, donde la distancia se determina
principalmente por el grupo de enlace o enlace de conexidén. La
longitud, estereoquimica, vy flexibilidad o rigidez del grupo
enlazante se puede usar para disefiar catalizadores los cuales son
ya sea capaces de, 0 incapaces de, interacciones intra-
moleculares metal a metal. Por ejemplo, bajo la restriccidn del

nano-enlace (por ejemplo, un grupo enlazante de alguenilo

) .
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rnetalocenos heterodinucleares nano-~enlazados  pueden ofrecer
interacciones (Gnicas de co-catalizador.

COMPUESTOS METALOCENO HETERODINUCLEARES

La presente invencidén describe nuevos compuestos que
tienen dos porciones de metaloceno distintas enlazadas por un
grupo algquenilo, y métodos para producir estos nuevos compuestos.
Estos compuestos son comunmente referidos como compuestos
dinucleares, © compuestos binucleares, debido a que contienen dos
centros metalices. Por consigiente, en un aspecto de esta

invencién, los compuestos heterodinucleares tienen la férmula:

X! X2 X%
/ 7 N\
M1 A M
RN
X2 x4_CRXRy ERny_xa XG

(CHz)n—"_CRZ =CR? ""(CHZ)n

(A);
x! x3
M1/ /X11 XQ
/
X2 X*—CR*RY CR¥RY —A? >M3
z— 2 \X12 \x10
(CHz)n‘—-CR —CR __(CHz)n
(B), 0
X3 X7
\MZ/ \A1 X'H xg
7SN S AN
X8 XE—ER'RY CRXRY——A?

MS
N7\
(CHz)a—CR2=CR:—(CHa)y Xz xme

©);
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en donde:

cada X', %), ¥°, X% x® vy X% independientemente es
hidrégeno; BHy; un  haluro; un grupce hidrocarbilo, grupo
hidrocarbiléxido, grupo hidrocarbiloxilato, grupo

hidrocarbilamine, o grupo hidrocarbilsililo, cualquiera de los
cuales tiene hasta 20 atomos de carbono; o OBRY o SO:R, en donde
R* es un grupo alquilo o grupo arilo gue tiene hasta 12 Atomos de
carbono;

cada %> independientemente es un grupo
ciclopentadienilo, indenilo, o fluorenilec sustituido o no
sustituido, cualquiera de los sustituyentes en X?
independientemente es un Atomo de hidrdgeno o un grupe algquilo o
alguenilo sustituido 6 no sustituido;

cada x* independientemente es un grupo
ciclopentadienileo, indenilo, o fluorenilo sustituido, cualquiera
de los sustituyentes en X' diferente de un grupe enlazante de
alguenilo independientemente es un atomo de hidrégeno o un grupo
alguilo o alquenilo sustituide o no sustituido;

cada X', X, y X2 independientemente es un grupo
ciclopentadienilo, indenilo, o fluorenilo sustituido, cualquiera
de los sustituyentes en X', X', Y ¥} diferente de un grupo de
puenteo independientemente es un atomec de hidrdégeno © un grupo
alquilec o algquenilo sustituido o no sustituido;

cada %! es un grupo ciclopentadienilo, indenilo, o
fluorenilo sustituido, cualgquiera de los sustituyentes en x®
diferente de un grupo de puenteo y un grupo enlazante de
alquenilo independientemente es un Atomo de hidrdgenc o un grupo
alquilo ¢ alquenilo sustituido ¢ no sustituido;

cada A' independientemente es un grupo de puenteo
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sustituido ¢ no sustituido gque comprende ya sea un grupoe ciclico
de 5 a 8 dtomos de carbono, una cadena de puenteo de 2 a 5 adtomos
de carbono, o un Aatomo de puenteo de carbonc, silicio, germanio,
estafio, boro, nitrégeno, 0 fésforo, cualguiera de los
sustituyentes en A' independientemente son un atomo de hidrégeno,
o un grupo alifatico, aromatico, o ciclice sustituide o© no
sustituido, © una combinacién de los mismos;

cada A? independientemente es un grupo de puenteo
sustituido gque comprende ya sea un atomo de puentec de silicio,
un atomo de puenteco de germanio, un &dtomo de puenteo de estario,
un atomo de puenteo de carbono, o una cadena de puenteo de 2 a 5
Atomos de carbono, cualguiera de los sustituyentes en A?
diferente del grupc enlazante alquenilo independientemente son un
atomo de hidrdgeno, o un grupo alifédtico, aromatico, o ciclico
sustituido o no sustituido, © una combinacidén de los mismos;

cada M}, M?, y p3 independientemente es Zr, Hf, o Ti;

cada E independientemente es carbono o silicio;

cada R®, RY, y R?! independientemente es un A&tomo de
hidrégeno, © un grupo alifatico, aromatico, o ciclico sustituido
¢ no sustituide, © una combinacién de los mismoes; y

cada n independientemente es un numerc entero en un
intervalo desde 0 a 12, inclusive.

Todavia en otro aspecto, los compuestos
heterodinucleares tienen la férmula:

(IA)=(IB);

(IIA}=(IIB); o©

(IIIA)=(IIIB);
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{(IA) es

(XIITA) es

XQ x11
NN\
SN S

X1D x12

AZ—CR*RY

ton)n—CR*g:

2

23
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(IIIB) es
x21 X23
6/ 4.
M AT—CR*RY
/SN S N
X2y (CHn——CR?=¢=
en donde:

xt, x%, x5, x6, x°®, x10, xi3, x4, x17, xi&, ¥ v ye?
independientemente son hidrégeno; BHy; un  haluroc; un grupo
hidrocarbilo, grupo hidrocarbiléxido, grupo hidrocarbiloxilato,
grupo hidrocarbilamino, o grupo hidrocarbilsililo, cualguiera de
los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono; o OBR® o SOsR®, en
donde R es un grupo alquilo o grupo arilo que tiene hasta 12

atomos de carbono:

x> y XS independientemente son un grupo
ciclopentadienilo, indenilo, o fluorenilo sustituido ¢ no
sustituido, cualqguiera de los sustituyentes x> Y X

independientemente es un atomo de hidrégeno o un grupo alguilo o
alguenilo sustituideo o no sustituido:

%? y x'e independientemente son un grupo
ciclopentadienilo, indenilo, o fluorenilo sustituido, cualquiera
de los sustituyentes en X' y X'® diferente de un grupo enlazante
de algquenilo independientemente es un &tomo de hidrdégeno o un
grupo algquilo o alquenilo sustituide o no sustituido;

X', xM, X}, x¥ x**, y %x* independientemente son un
grupo ciclopentadienilo, indenilo, o fluocrenilo sustituido,
cualquiera de los sustituyentes en X', X', x!?, x*® X%, y x*

diferente de un grupo de puenteo independientemente es un &tomo
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de hidrégeno o un grupo alquile o alquenilo sustituide o no
sustituido;

X8 y %20 independientemente son un grupo
ciclopentadienilo, indenilo, o fluorenilo sustituide, cualquiera
de los sustituyentes en X! y X?° diferente de un grupo de puenteo
y un grupe enlazante de algquenilo independientemente es un atomo
de hidrégeno o un grupo alguilo o alguenilo sustituide o no
sustituido:;

Al y A independientemente son un grupo de puenteo
sustituido o no sustituido gue comprende ya sea un grupo ciclico
de 5 a 8 atomos de carbono, una cadena de puentec de 2 a 5 &tomos
de carbono, © un adtomo de puenteo de carbono, silicio, germanio,
estano, boro, nitrégeno, o fosforo, cualquiera de los
sustituyentes en A' y A’ independientemente son un A4tomo de
hidrégeno, o un grupo alifadtico, aromatico, o ciclice sustituido
o ne sustituido, o una combinacién de los mismos;

A’ y A' independientemente son un grupo de puenteoc
sustituido que comprende ya sea un atome de puenteo de silicio,
un atcomo de puenteo de germanic, un atomc de puentec de estaific,
un atomo de puenteo de carbono, © una cadena de puentec de 2 a 5
dtomos de carbono, cualquiera de los sustituyentes en A? y A
diferente de un grupo enlazante de alquenilo independientemente
son un &atomo de hidrdgeno, o un grupo alifdtico, aromatico, o
ciclico sustituido o no sustituido, o una combinacién de los
mismos;

MY, M?*, M, M!', M°, y M® independientemente son Zr, Hf, o
Ti:

cada E independientemente es carbono o silicio;

cada R*, RY, y R? independientemente es un A&tomo de

hidrégenc, © un grupo alifatico, aromatice, o ciclico sustituido
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© no sustituido, o una combinacién de los mismos; y

cada n independientemente es un numero enterc en un
intervalo desde Q0 a 12, inclusive;

con la condicién que (IA) no sea el mismo como (IB),
(ITA) no sea el mismo como (IIB), y (XIIIA) no sea el mismo como
{ITIB).

Las férmulas (&), (B), {(C), (IA)=(IB), (IIA)=(IIB}), vy
(IITA)=(IIIB} anteriores, y cualquier especie de metaloceno o
metaloceno dinuclear descritas en la presente, noc se designan
para mostrar la estereoguimica o posicionamientc isomérico de las
diferentes porciones (por ejemplo, estas férmulas no se proponen
para exhibir isdmeros cis o trans, o diastereoisbémeros R o 8),
aungue tales compuestos se contemplan y se abarcan por estas
férmulas y/o estructuras. En las férmulas, (IA)=(IB),
(IIA)=(IIB), y (IIIA)={(IIIB), el simbolo “=" se entiende que
indica que las porciones de metaloceno respectivas son enlazadas
por un dokle enlace.

En estas formulas, 1los haluros incluyen A&tomos de
fluoro, cloro, bromo, y yodo. Como se usa en la presente, un
grupo alifatico incluye grupos alquile y alquenilo lineales o
ramificados. Generalmente, el grupo alifdtico contiene desde 1 a
20 atomos de carbono. A menos gque se especifique de otra manera,
los grupos alguilo y alguenilo descritos en la presente se
propone gue incluyan todos los isémeros estructurales, lineales o
ramificados, de wuna porcién dada; por ejemplo, todos los
enantidémeros y todos los diasteredmeros se incluyen dentro de
esta definicién. Como un ejemplo, a menos que se eépecifique de
otra manera, el términoc propilo se entiende que incluye n-propilc
¢ iso-propilo, mientras gque el butilo se entiende que incluye n-

butilo, isc-butilo, t=-butilo, sec-butile, etcétera. Por ejemplo,
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los ejemplos no limitantes de isdmeros de octilo incluyen 2-etil
hexilo y neooctilc. Los ejemplos adecuados de grupcs alguilo los
cuaies se pueden emplear en la presente invencidén incluyen, pero
no se limitan a, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo,
heptilo, octilo, nonilo, o decilo, y similares. Los ejemplos de
grupos algquenile dentro del alcance de la presente invenciédn
incluyen, pero no se limitan a, etenilo, propenilo, butenilo,
pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, decenilo, vy
similares.

Los grupos aromaticos y combinaciones c¢on grupos
alifaticos incluyen grupos arilo y arilalquilo, y estos incluyen,
perc no se limitan a, fenilo, fenilo sustituido por alguilo,
naftilo, naftilo sustituido por alguilo, alguilo sustituido por
fenilo, alquilo sustituido pox naftilo, Y similares.
Generalmente, tales grupos y combinaciones de grupos contienen
menos de aproximadamente 20 atomos de carbono. Por lo tanto, los
ejemplos no limitantes de tales porciones que se pueden usar en
la presente invencilidn incluyen fenileg, tolilo, bencilo,
dimetilferile, trimetilfenilo, feniletilo, fenilpropilo,
fenilbutilo, propil-2-feniletilo, y similares. Los grupos cilicos
incluyen porciones de cicloalquilo y cicloalquenilo y tales
porciones pueden incluir, pero no se limitan a, ciclopentilo,
ciclopentenilo, ciclchexilo, ciclohexenilo, y similares. Un
ejemplo de una combinacidén que incluye un grupo ciclico es un
grupc ciclohexilfenilo. A menos gue se especifique de otra
manera, cualguier porcidén ciclica o aromatica sustituida usada en
la presente se entiende que incluye todos los regioisdmeros; por
ejemple, el término tolilo se entiende que incluye cualquier
posicidén sustituyente posible, es decir, orto, meta, o para.

Hidrocarbilo se usa en la presente para especiﬁ}ﬁiﬁjgi
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grupo radical hidrocarburo que incluye, perc no se limita a,
arilo, alquilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo,
cicloalcadienilo, alquinilo, aralquilo, aralquenilo, aralquinilo,
y similares, e 1incluye todos los derivados sustituides, no
sustituidos, ramificados, lineales y/o sustituidos por
hetercatomos de los mismos. A menos que se especifique de otra
manera, los grupos hidrocarbilo de esta invencién tipicamente
comprenden hasta aproximadamente 20 Aatomos de carbono. En otro
aspecto, los grupos hidrocarbilo pueden tener hasta 12 atomos de
carbono, por ejemplo, hasta 8 Atomos de carbono, o hasta 6 atomos
de carbono. Un grupc hidrocarbildéxido, por lo tanto, se usa
genéricamente para incluir grupos tanto alcéxido como arildxido,
y estos grupos pueden comprender hasta aproximadamente 20 atomos
de carbono. Los ejemplos ilustrativos y no limitantes de grupos
alcoxido y ariléxido (es decir, grupos hidrocarbiléxido) incluyen
metoxi, etoxi, propoxi, butoxi, fenoxi, fenoxi sustituido, vy
similares. De manera similar, los grupos hidrocarbiloxilato
tipicamente tienen hasta aproximadamente 20 &atomos de carbono vy
los ejemplos representativos incluyen, perc no se limitan a,
formiato, acetato, propicnato, neopentanocato, 2-etil hexanoato,
neodecanoato, estearato, oleato, benzoato, y similares. El
términc grupce hidrocarbilamino se usa genéricamente para
referirse colectivamente a grupos alquilamino, arilamino,
dialquilamino y diarilamino. A menos que se especifique de otra

manera, los grupos hidrocarbilaminc de esta invenciédn comprenden

hasta aproximadamente 20 dtomos de carbono. Los grupos
hidrocarbilsililo incluyen, perc no se limitan a, grupos
alquilsililo, grupos arilsililo, grupos arilalquilsililo, %

similares, los cuales tienen hasta aproximadamente 20 aAtomos de

carbono. Por ejemplo, los grupos hidrocarbilsililoc pueden incluir
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grupocs trimetilsililo Y feniloctilsililo. Estos grupos
hidreocarbiléxido, hidrocarbilexilato, hidrocarbilamino, e
hidrocarbilsililo pueden tener hasta 12 atomos de carbono, o
alternativamente, hasta 8 atomos de carbono, en otros aspectos de
la presente invencidn.

En las férmulas anteriores para compuestos
heterodinucleares, un grupo enlazante de algquenilo es un grupo
alquenilo que enlaza o conecta las dos porciones de metalocenc.
Comoc se ilustra, el grupo enlazante alquenilo se puede unir a las
porciones de metaloceno respectivas en un grupo de puenteo o en
un grupo ciclopentadienilo, indenilo, o flucrenilc. Por ejemplo,
X* y x'® pueden tener uno o mas sustituyentes ademas del grupo
enlazante alquenilo. De manera similar, los grupos de puenteo A*
Yy a’ pueden tener uno © mas sustituyentes ademds del grupo
enlazante alquenilo. Adicionalmente, X°® y X%® pueden tener uno o
mas sustituyentes ademds del grupc de puenteo y el grupo
enlazante alquenilo.

En un aspecto de la presente invencién, cada X!, X%, X°,
X8, x%, x10, x®3, x¥, xV7, x'8, x%, y x* independientemente puede ser
hidrégeno; BHs; un  haluro; un grupo  hidrocarbilo, grupo
hidrocarbildxido, grupo hidrocarbiloxilato, grupoc
hidrocarbilamine, o grupo hidrocarbilsililo, cualquiera de los
cuales tiene hasta 20 atomos de carbeono; o OBR®;, ¢ S0;R®, en donde
R* es un grupo alquilc o grupo arilo que tiene hasta 12 4tomos de
carbono. En otro aspecto, cada X', X%, %°, X% x% x'9, «x'!, ¥,
X7, x*®, X*', y ¥X?? independientemente es metilo, etilo, propilo,
butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octileo, nonilo, decilo, o
trimetilsililmetilo. En todavia otro aspecto, cada X', X%, X°,
x5, %%, x', x'?, x4, kY, X%, X?', v %**® independientemente es

etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo,
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octenilo, nonenilo, o decenilo. Cada X', X%, X°, X% %%, x'°, x'3,
XM, %Y, x'®, x®', y x** independientemente es un grupo aromatico
sustituido o no sustituido, por ejemplo, que tiene hasta 20
dtomos de carbono, en otro aspecto de la presente invencién.

En un aspecto diferente, cada X', X%, ¥%°, X% %%, X0,
X3, xM, xY7, x¥®, ¥?', vy x* es un Aatomo de cloro. Cada X!, X2, X5,
X, %%, x'°, %%, xM, x', x!'¥, %%, y x?2 independientemente puede
sSer fenilo, naftilo, tolilo, bencilo, dimetilfenilo,
trimetilfenilo, feniletilo, fenilpropilo, fenilbutilo, propil-2-
feniletilo, ciclopentilo, ciclepentenilo, ciclohexilo,
ciclohexenilo, ¢ ciclohexilfenilo en otros aspectos de esta
invencién. Todavia, en otro aspecto, cada X!, X%, X°, x& x°, ¥'°,
3, xM, x¥, x¥¥, x*, y x? independientemente es metilo, fenilo,
bencilo, o un haluro. Ademds, cada X', X%, Xx°, %% %, %0, x%3,
X, x'7, x*®, x?!, y X*? independientemente puede ser metilo, fenilo,
bencilo, o un &atomo de cloro en otro aspecto de la presente
invencidn.

En las férmulas anteriores, cada x> Y X1
independientemente es un grupo ciclopentadienilo, indenilo, o
fluorenilo sustituido o no sustituido, mientras que cada X' y x'®
independientemente es un grupo ciclopentadienilo, indenilo, o
fluorenilo sustituido. En algunos aspectos de esta invencidn,
cada X’ y X' independientemente es un grupo ciclopentadienilo
sustituido o no sustituido. En otros aspectos, cada X! y x16
independientemente es un grupo ciclopentadienilo sustituido o
indenilo sustituido.

Cada X', x*, X', X** ¥%*3, y %x* independientemente es un
grupe ciclopentadienilo, indenilo, o fluorenilo sustituido, y son
necesariamente sustituidos con un grupo de puenteo, como se

indica en las férmulas anteriores. Por ejemplo, cada X y X'
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puede ser un grupo fluorenilo sustituido, mientras gue en ciertos
aspectos de esta invencién, al menos uno de X' y X y al menos
uho de X23y X?! es un grupo fluorenilo sustituido.

De manera similar, cada Xay %20 independientemente es un
grupo ciclopentadienilo, indenilo, o fluorenile sustituido, y son
necesariamente sustituidos con un grupo de puentec y un grupo
enlazante de alquenilo, como se indica en las formulas
anteriores. De conformidad con un aspecto de la presente
invencién, cada X° y X*® es un grupo ciclopentadienilo sustituido.

Cada A! y a* independientemente puede ser un grupc de
puenteo sustituido o no sustituido que comprende ya sea un grupo
ciclico de 5 a 8 Atomos de carbono, una cadena de puenteo de 2 a
o> atomos de carbono, o un atomo de puenteo de carbono, silicio,
germanio, estafio, boro, nitrégeno, o fésforo. Cada A% y A°
independientemente puede ser un grupo de puenteo sustituido que
comprende ya sea un atomo de puenteo de silicic, un Atomo de
puenteo de germanio, un atomo de puentec de estafio, un Atomoc de
puentec de carbono, © una cadena de puenteo de 2 a 5 atomos de
carbono. En un aspecto de esta invencién, cada A!, A?, A%, y A*
independientemente es un A&tomo de puenteo de carbono, silicio,
germanio, © estafio; o alternativamente, un &atomo de puentec de
carbono. Todavia, en otro aspecto, cada A', a% B&a°, y Af
independientemente es una cadena de puenteoc de 2 a S5 &tomos de
carbono, tal como, por ejemplo, una cadena de puenteo de dos
carbonos gue conecta las porciones tipo ciclopentadienilo
respectivas.

Cualquiera de los sustituyentes en X°, X%, X', X% x!I,
X2, X%, x', x!® x?°, x*3, y x** (diferente de un grupo de puenteo
y/or un grupc enlazante de alquenilo, come lo requiera el

contexto) independientemente es un dtomo de hidrdégeno o un grupo
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alquilo o alguenilo sustituido o© no sustituido. Se incluye

hidrégeno, por lo tanto la nocidén de un indenilo sustituido vy

fluorenilo sustituido incluye indeniloes y fluorenilos
parcialmente saturados incluyendo, pero no limitado a,
tetrahidroindenilos, tetrahidrofluorenilos, Yy

octahidrofluorenilos. Los alquilos ejemplares que pueden ser
sustituyentes incluyen metilo, etilo, propile, butile, pentilo,
hexilo, heptilo, octilo, nonilo, o¢ decile, y similares. De
manera similar, los alquenilos ejemplares que pueden ser
sustituyentes incluyen etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo,
hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenileo, o decenilo, y similares.
Ecluyendo cualquiera de los grupos de enlace de algquenilo o de
puenteo, como leo requiera el contexto, cada sustituyente en x*,
X', x7, x%, ox', x'?, xP5, x%, x'® x%°, x*, y ¥x* independientemente
puede ser un Aatomo de hidrdégeno, o© un grupo metilo, etilo,
propilo, n-butilo, t-butilo, o hexilo, en un aspecto de esta
invencién.

Cualquiera de los sustituyentes en A!, &A%, as, y A
(diferente de un grupo enlazante de alguenilo, como lo requiera
el contexto) independientemente son un atomo de hidrdégeno, o un
grupo alifatico, aromatico, o ciclico sustituido o no sustituido,
0 una combinacién de lcos mismos. En un aspecto, por ejemplo,
tales sustituyentes independientemente pueden- ser un grupo
metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, etenilo,
propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, fenilo, nattilo,
telilo, bencilo, ciclopentilo, ciclohexilo, o ciclchexilfenilo, o
un atomo de hidrégenc. Excluyendo cualquier grupo enlazante
alquenilc, como lo requiera el contexto, cada sustituyente en A‘,
A?, B’, y A' independientemente puede ser un atomo de hidrégeno,

grupo metilo, grupo feniio, grupo naftilo, o grupo
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ciclohexilfenilo, en otros aspectos de esta invencién.

En las férmulas (A), (B), (C), {(IA)=(IB), (IIA)=(IIB),
y (IIIA})={(IIIB), se describen los grupos alifatico, aromdtico, o
ciclico sustituides, y combinaciones de los mismos, asi como
también grupos alquile o alquenile sustituidos. Estos grupos vy
otros descritos en la presente (por ejemplo, hidrocarbilo) se
propone gue incluyan andlogos sustituides con sustituciones en
cualquier posicidén en estos grupos que son conforme a las reglas
normales de valencia quimica. Por consiguiente, se contemplan los
grupos sustituidos con unc o mas de un sustituyente.

Tales sustituyentes, cuando estadn presentes, se
seleccionan independientemente de un grupo oxigenoc, un grupo
azufre, un grupo nitrdgeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico,
un grupo carbono, un grupo silicic, un grupo germanio, un grupo
estano, un grupo plomo, un grupc boro, un grupo aluminio, un
grupo 1lnorganico, un grupo organometdlico, o un derivado
sustituido de los mismos, cualquiera de los cuales tiene desde 1
a aproximadamente 20 &tomos de carbono; un haluro; o hidrdgeno:;
siempre y cuando estos grupos no terminen la actividad de 1la
composicidén catalizadora. Los ejemplos de cada uno de estos
grupos sustituyentes incluyen, pero no se limitan a, los
siguientes grupos.

Los ejemplos de sustituyentes haluro, en cada
ocurrencia, incluyen fluoruro, cloruro, bromuro, y yoduro.

En cada ocurrencia, los grupos oxigeno son grupos gque
contienen oxigeno, los ejemplos de los cuales incluyen, peroc no
se limitan a, grupos alcoxi o ariloxi (-OR®}, -0SiRP;, -OPR%;, -
OAR1R%;, y similares, incluyendo derivados sustituidos de los
mismos, en donde R® en <cada ocurrencia puede ser alguiloc,

cicloalquilo, arilo, aralguilo, alquilo sustituido, arilo
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sustituido, o aralquilc sustituido que tiene desde 1 a 20 atomos
de carbono. Los ejemplos de grupos alcoxi o ariloxi (-0ORF)
incluyen, pero no se limitan a, metoxi, etoxi, propoxi, butoxi,
fenoxi, fenoxi sustituido, y similares.

En cada ocurrencia, los grupos azufre son grupos gque
contienen azufre, los ejemplos de los cuales incluyen, perc no se
limitan a, -SR® y similares, incluyendo derivados sustituidos de
los mismos, en donde R® en cada ocurrencia puede ser alquilo,
cicleoalguilo, arilo, aralguilo, alguilo sustituido, arilo
sustituido, o aralquilec sustituido que tiene desde 1 a 20 atomos
de carbono.

En cada ccurrencia, los grupos nitrdgeno son grupos gue
contienen nitrdgeno, los cuales incluyen, pero no se limitan a, -
NRE, y similares, incluyendo derivados sustituidos de los mismos,
en donde R® en cada ocurrencia puede ser alquilo, cicloalquilo,
arilo, aralquilo, algquilo sustituido, arilo sustituido, o}
aralquilo sustituido que tiene desde 1 a 20 Atomos de carbono.

En cada ocurrencia, los grupces f£dsforo son grupos gue
contienen fésforo, los cuales incluyen, pero no se limitan a, -
PRE,, -P(ORB),, y similares, incluyendo derivados sustituidos de
los mismos, en donde R? en cada ocurrencia puede ser alguilo,
cicloalquilo, arilo, aralguilo, alguilo sustituido, arilo
sustituido, o aralquilo sustituido que tiene desde 1 a 20 &tomos
de carbcno.

En cada ocurrencia, los grupos arsénico son grupos que
contienen arsénico, los cuales incluyen, pero no se limitan a, -
AsR®;, -Bs(OR®),, y similares, incluyendo derivados sustituidos de
los mismos, en donde R® en cada ocurrencia puede ser alquilo,
cicloalqguilo, arilo, aralquilo, alquilo sustituido, arilo

sustituido, © aralquilo sustituido que tiene desde 1 a 20 &atomos
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de carbono.

En cada ocurrencia, los grupos carbono son grupos que
contienen carbono, los cuales incluyen, perc no se limitan a,
grupos haluro de alquilo que comprenden grupos alquilo sustituido
con haluro con 1 a 20 atomos de carbono, grupos aralquile con 1 a
20 &4tomos de carbono, -C(NR®)H, -C(NR®)R®, -C(NR®)OR®, vy
similares, incluyendo derivados sustituidos de los mismos, en
donde R® en cada ocurrencia puede ser alguilo, ciclecalqguiio,
arilo, aralquilo, algquilo sustituido, arile sustituido, 0
aralquilo sustituide que tiene desde 1 a 20 atomos de carbono.

En cada ocurrencia, los grupos silicic son grupos gue
contienen silicio, los cuales incluyen, pero no se limitan a,
grupos sililo tales como grupos algquilsililo, grupos arilsililo,
grupos arilalquilsililo, grupos siloxi, y similares, los cuales
en cada ocurrencia tienen desde 1 a 20 Atomos de carbono. Por
ejemplo, los sustituyentes de grupo silicio incluyen grupos
trimetilsililo y feniloctilsililo.

En cada ocurrencia, los grupos germanio son grupos que
contienen germanio, los cuales incluyen, pero no se limitan a,
grupos germilo tales como grupos alguilgermilo, grupos,
arilgermilo, grupos arilalquilgermilo, grupos germiloxi, vy
similares, los cuales en cada ocurrencia tienen desde 1 a 20
atomos de carbono.

En cada ocurrencia, los dgrupos estafo son grupos gque
contienen estafio, 1los cuales incluyen, perce no se limitan a,
grupos estanilo tales como grupos alguilestanilo, grupos
arilestanilo, grupos arilalquilestanilo, grupocs estanoxi (o
“estaniloxi”), y similares, los cuales en cada ocurrencia tienen
desde 1 a 20 &tomos de carbono. Por consiguiente, los grupos

estano incluyen, pero no se limitan a, grupos estanoxi. []DO[]48
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En cada ocurrencia, los grupos plomo son grupos que
contienen plomo, los cuales incluven, pero no se limitan a,
grupos alquilplomo, grupos arilplomo, grupos arilalguilplomo, vy
similares, los cuales en cada ocurrencia, tienen desde 1 a 20
atomos de carbono.

En cada ocurrencia, los grupos boroc son grupos gue
contienen boro, los cuales incluyen, pero no se limitan a, -BR%,
-BX;, -BR®X, y similares, en donde X es un grupo monoanidnico tal
como hidruro, alecdxide, alquil tiolato, y similares, y en donde
R® en cada ocurrencia puede ser alquilo, <c¢icloalguilo, arilo,
aralquilo, alquilo sustituido, arilec sustituido, o aralquilo
sustituido que tiene desde 1 a 20 &tomos de carbono.

En cada ocurrencia, los grupos aluminio son grupos que
contienen aluminio, los cuales incluyen, pero no se limitan a, -
AlR®, -AlX;, -AlR®X, en donde X es un grupo monoaniénico tal como
hidruro, alcéxido, algquil tiolato, y similares, y en donde R® en
cada ocurrencia puede ser alquilo, cicloalquilo, arilo,
aralquilo, alquilo sustituido, arilc sustituido, o aralquilo
sustituido que tiene desde 1 a 20 &tomos de carbono.

Los ejemplos de grupos inorganicos que se pueden usar
como sustituyentes, en cada ocurrencia incluyen, pero no se
limitan a, -0AlX;, -08iXj3, -0PX,, -SX, -AsX,, =-PX;, y similares,
en donde X es un grupo moncanidnice tal como hidruro, amida,
alcéxido, alquil ticlato, y similares, y en donde cualqguier grupo
algquilo, cicloalgquilo, arilo, aralquilo, algquilo sustituido,
arilo sustituido, o aralquilo sustituido o sustituyente en estos
ligandos tiene desde 1 a 20 Atomos de carbono.

Los ejemplos de grupos organometalicos gue se pueden
usar como sustituyentes, en cada ocurrencia, incluyen, pero no se

limitan a, grupos organockoro, grupos organoaluminio, grupos
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organogalio, grupos organosilicio, grupos organogermanic, grupos
ocrganoestano, grupos organoplomo, grupos organo-metal de
transicién, y similares, que tienen desde 1 a 20 &tomos de
carbono.

Los compuestos dinucleares de la presente invencién son
heteronucleares, debidc a que cada porcién de metaloceno enlazada
por el grupo enlazante alquenilc es diferente, y puede contener
ya sea el mismo o diferente centro metalico. Por consiguiente,
cada M', M?, M), M', M®, y M® independientemente es Zr, Kf, o Ti en
la presente invencidén. Frecuentemente, el metal es ya sea Zr o
Hf. En las férmulas antericres, cada E independientemente es
carbono o silicic. Cada E puede ser carbono en algunos aspectos
de esta invencidn.

Cada RY, RY, y R® en el grupo enlazante alguenilo
independientemente es un A4tomo de hidrdégeno, © un grupo
alifatico, aromatico, o ciclico sustituido o no sustituido, o una
combinacién de los mismos. En un aspecto de la presente
invencién, cada R", RY, y R? independientemente es un grupo
alifatico sustituido © no sustituido gque tiene desde 1 a 20
adtomos de  carbono. Por ejemplo, cada  R¥, RY, y R?
independientemente puede ser hidrégeno, metilo, etilo, propilo,
butilo, pentilec, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, o
trimetilsililmetilo. FEn otro aspecto, cada R¥, RY, y R® es un
dtomo de hidrégeno. Cada R*, RY, y R’ independientemente es un
grupco aromatico sustituide o no susﬁituido, por ejemplo, que
tiene hasta 20 atomos de carbono, en todavia otro aspecto de 1la
presente invencién.

Cada R*, RY, y R’ independientemente es un grupo metilo,
etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, fenilec, naftilo, tolilo,

bencilo, ciclopentilo, ciclohexilo, o ciclohexilfenil@@[}@ﬁfn
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dtomo de hidrégeno, en otros aspectos de esta invencién. Ademds,
cada RY, RY, y R® independientemente puede ser metilo, fenilo,
bencilo, o un atomo de hidrégeno en otro aspecto de la presente
invencién.

El numero entero en las fdérmulas anteriores determina
la longitud del grupo enlazante alquenilo 4 cada n
independientemente varia desde 0 a 12, inclusive. En un aspecto
de esta invencién, cada n independientemente es igual a 0, 1, 2,
3, 4, 5, o 6. En un aspecto diferente de la presente invencién,
cada n independientemente es 1, 2, 3, o 4.

Un ejemplo de un compuestoc heterodinuclear de
conformidad con la presente invencidén es el siguiente compuesto,

el cual se abrevia “DMET-1” en toda esta descripcién:

Les Scolicitantes han wusado la abreviatura Ph para
fenilo. Otro ejemplo ilustrativo y no limitante de un compuestoc
heterodinuclear de la presente invencién incluye el siguiente

compuesto, el cual se abrevia “DMET-2” en toda esta descripcién:

000052



10

15

20

25

30

39

También se proporcionan los métodos para producir un
compuesto dinuclear de la presente invencién. Tal método para
sintetizar un compuesto metaloceno dinuclear se ilustra en el

esquema de reaccidén general proporcionado posteriormente:

)

Metaloceno 1 Metaloceno 1\/\
Metaloceno 2

+ Catalizador

—eee e M +
T ——

)

Metaloceno 2 / T

Un compuesto metalocenc que tiene un sustituyente
alquenilo se enlaza a otro compuesto metaloceno gque tiene un
sustituyente alquenilo via la reaccidén de metitesis de olefina en
la presencia de un catalizador adecuado. Generalmente, cada
sustituyente alquenilec puede ser de cualquier longitud, y puede
ser, por ejemplo, un sustituyente en un grupo de puenteo o un
sustituyente en un grupo tipo ciclopentadienilo (por ejemplo,
ciclopentadienilo, indenilo, fluorenilo). En el producto de
reaccion, las porciones de metaloceno se conectan por un grupo
enlazante de alquenilo. El1 gas etileno u otras olefinas (por
ejemplo, propilenc) se pueden producir en esta reaccién.

Varios catalizadores a base de metal se puﬁﬁiygﬁTflear
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eén una reaccidén de metatesis de olefina. Los metales
frecuentemente usados incluyen rutenio, tungsteno, molibdeno, vy
niquel. En los ejemplos que siguen, se empled un Catlizador de
Metatesis de la Generacién de Grubbs basado en rutenio, pero esta
invencién no se limita a cualquier catalizador de metatesis
particular.

Las reacciones de metdtesis se pueden conducir en la
presencia de un soclvente tal como, por ejemplo, solventes de
éster alifAtico, aromatico, o saturado. Los solventes adecuados
utiles en la produccidn de compuestos metaloceno
heterodinucleares incluyen, pero no se limitan a, benceno,
tolueno, heptano, iscbutano, clorurc de metileno, vy similares. La
seleccién del solvente puede depender de muchos factores, por
ejemplo, la temperatura de reaccidn deseada y la solubilidad ya
sea de los reactivos metaloceno o el metaloceno heterodinuclear
en el sclvente particular.

Las temperaturas de la reaccidn de metdtesis de oclefina
adecuadas para producir compuestos metaloceno heterodinucleares
de la presente invencidén estdn generalmente en un intervalo desde
aproximadamente -50°C a aproximadamente 150°C. Por ejemplo, la
temperatura de reaccidén puede estar en el intervalo desde
aproximadamente 0°C a aproximadamente 100°C. La temperatura de
reaccidn seleccionada frecuentemente és un compromiso entre
muchas variables, tal como el solvente empleado, presién de
reaccidén, tiempo de reaccidn, cantidad y tipe de catalizador,
rendimiento y selectividad del producto, y relacién de isémero,
sl se desea. Ademas, el equilibrio de la reaccién de metatesis se
puede impulsar hacia el producto de metalocenc heterodinuclear si
el gas etileno se remueve o ventea del sistema de reaccién.

Generalmente, no hay limitacién en la seleccidn de los
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compuestos metaloceno que se pueden usar para formar los
compuestos heterodinucleares de la presente invencién, diferente
de la presencia de un sustituyente alquenilc en un grupo de
puenteo, un grupo ciclopentadienileo, un grupo indenilo, y/c un
grupo fluorenilo. Los ejemplos de compuestos metalocenoc que se
pueden usar para producir compuestos heterodinucleares de 1la
presente invencidn via el esguema de reaccidn de metatesis de
olefina antericr incluyen, pero no se limitan a, aquellos
descritos en las Solicitudes de Patente de Estados Unidos Nos.
11/965,848, 11/965,982, vy 11/966,081, presentadas el 28 de
Diciembre de 2007, las descripciones de las cuales se incorporan
en la presente para referencia en su totalidad.

Un ejemplc ilustrativo y no limitante de dos compuestos
metaloceno que se pueden usar para formar un compuesto

heterodinuclear de la férmula (A) es la reaccidn de:

}hcwzji;r’#\\zfﬂ\\

Cl k Hf Al Cl
CH,CH=CH, Yy

Un ejemplo ilustrativo y no limitante de dos compuestos
metaioceno que se pueden usar para formar un compuesto

heterodinuclear de la férmula (B) es la reaccidén de:

000055



42

5 Clka.‘“\Cl
l \l:
(CHz)ZCH=CH2
10 Un ejemplo ilustrativo y no limitante de dos compuestos
metaloceno que se pueden usar para formar un compuesto
. heterodinuclear de la férmula (€C) es la reaccidn de:
s (-
=
Me\ ) “Zr-—CI
: »
N P
. y 5 @
20

Un ejemplo ilustrativo y no limitante de dos compuestos
metaloceno que se pueden usar para formar un compuesto

heterodinuclear de la formula (IA)=(IB) es la reaccidn de:

CIkI'If”“‘Cl
\

N
Zr/CHs
@ \CH3
@)
Y

30 CH,CH=CH,
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Un ejemplo ilustrativo y no limitante de dos compuestos
metaloceno gque se pueden usar para formar un compuesto

hetercdinuclear de 1la férmula (ITA)=(IIB) es la reaccidédn de:

T CQK t-Bu
Phﬂii,,,___c/ \\i“CI

ml'uCl
Hf .....

C
f’ \5

Un ejemplo ilustrative y no limitante de dos compuestos

metaloceno que se pueden wusar para formar un compuesto

heterodinuclear de la férmula (IIIA)=(IIIB) es la reaccidén de:

Los Solicitantes han usado las abreviaturas Ph para
fenilo, Me para metilo, y t-Bu para terc-butilo. Los compuestos
metaloceno puenteados y no puenteados adicionales se pueden usar
para producir compuestos heterodinucleares de la presente
invencidén. Por lo tanto, el alcance de la presente invencién no
se limita a las especies de metaloceno de partida proporcionadas
anteriormente, ni se limita a aquellas descritas en las
Solicitudes de Patente de Estados Unidos Nos. 11/965,848,
11/965,982, y 11/966,081, las cuales se incorporan en la presente

para referencia en su totalidad.
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COMPOSICION CATALIZADORA

La presente invencidn también se refiere a
composiciones catalizadoras gque emplean compuestos metaloceno
heterodinucleares. De acuerdo con un aspecto de la presente
invencidén, se proporciona una composicidén catalizadora la cual
comprende un producto de contacto de un compuesto metaloceno
dinuclear y un soporte activador. Esta composicidn catalizadora
adicionalmente puede comprender un compuesto organcaluminio.
Estas composiciones catalizadoras se pueden utilizar para
producir poliolefinas - homopeolimeros, copolimeros, y similares -
para una variedad de aplicaciones de uso final. E1 compuesto
metalocenoc dinuclear en estas composiciones catalizadoras puede
tener cualquiera de 1las foérmulas (A}, (B), (C), (IA)={IB),
(IIA)=(IIB), o {IIIA)=(ITIB) discutidas anteriormente.

De conformidad con este y otros aspectos de la presente
invencién, se contempla gque las composiciones catalizadoras
descritas en la presente pueden contener mas de un compuesto
metaloceno dinuclear y/c¢ mds de un soporte activador.
Adicicnalmente, también se contempla mas de un compuesto
organcaluminio, Ademds, unc o mas compuestos metaloceno se pueden
emplear en la composicidén catalizadora, ademas del compuesto
(compuestos) metaloceno dinuclear.

En otro aspecto de la ©presente 1nvencioén, se
proporciona una composicién catalizadora la cual comprende un
producto de contacto de un compuesto metaloceno dinuclear, un
soporte activador, y un compuesto organcaluminio, en donde su
composicidn catalizadora estd sustancialmente libre de compuestos
aluminoxanos, organoberc u organoborato, y compuestos idnicos de
ionizacidén. En este aspecto, la composicidédn catalizadora tiene

actividad catalizadora, a ser discutida posteriormente, en la
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ausencia de estos co-catalizadores adicionales.

Sin embargo, en otros aspectos de esta invencidn, se
pueden emplear estos co-catalizadores. Por ejemplo, una
composicidén catalizadora gue comprende un compuesto metaloceno
dinuclear y un soporte activador, adicionaimente puede comprender
un co-catalizador opcional. Los co-catalizadores adecuados en
este aspecto incluyen, pero no se limitan a, compuestos
aluminoxano, compuestos organoboro u. organcborato, compuestos
iénicos de ionizacién, y similares, o cualgquier combinacidn de
los mismos. Mas de un co-catalizador puede estar presente en la
compesicidédn catalizadora.

En un aspecto diferente, se proporciona una composicion
catalizadora la cual no requiere un scporte activador. Tal
composicidén catalizadora comprende el producto de contacto de un
compuesto metaloceno dinuclear y un compuesto aluminoxano, un
compuesto organoboro u organoborato, un compuesto idbénico de
ionizacién, o© combinaciocnes de los mismos. En este aspecto, el
compuesto metaloceno dinuclear tiene la férmula (A), (B), (C),

(IA)=(IB), (IIA)=(IIB), o (IIIA}=(IIIB).

SOPORTE ACTIVADOR

La presente invencién abarca varias composicicones
catalizadoras que contienen un activader, el cual puede ser un
soporte activador. En un aspecto, el soporte activador comprende
un éxido sdlido quimicamente tratado. Alternativamente, el
soporte activador puede comprender un mineral arcilla, una
arcilla pilarizada, una arcilla exfoliada, una arcilla exfoliada
gelificada en otra matriz de éxido, un mineral de silicato en
capas, un mineral de silicato no en capas, un mineral de

aluminosilicato en capas, un mineral de alumincsilicato no en
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capas, o cualgquier combinacidén de los mismos. Generalmente el
soperte activador contiene grupos acido de Brensted o Lewis.

Generalmente, los &xidos sélidos gquimicamente tratados
exhiben acidez mejorada en comparacidén con el compuesto ©&xido
sélido no tratado correspondiente. El oOxidc sélido gquimicamente
tratado también funciona comc un activador de catalizador en
comparacién con el ¢&éxido s6lido no tratado correspondiente.
Mientras que el oéxido s6lido gquimicamente tratado activa el
metaloceno dinuclear en la ausencia de co-catalizadores, no es
necesarico eliminar los co-catalizadores de la composicidn
catalizadeora. La funcidén de activacién del soporte activador es
evidente en la actividad mejorada de la composicidn catalizadora
como un todo, en comparacién con una composicidn catalizadora gue
contiene el éxido sélido no tratado correspondiente. Sin embargo,
se cree que el o6xido sdlido guimicamente tratado puede funcionar
como un activador, aun en la ausencia de un compuesto
organcaluminio, aluminoxanos, compuestos organoboro u
organcborato, compuestos idénicos de ionizaciédn, y similares.

El &éxido sdédlide guimicamente tratado puede comprender
un oxido sdélido tratado con un anién de extraccidn de electrones,
Mientras que no se pretende que esté sujeto por la siguiente
declaracién, se cree que el tratamiento del éxido sdlido con un
componente de extraccidén de electrones aumenta o mejora la acidez
del ¢&éxido. Por consigulente, el soporte activador exhibe ya sea
acidez de Lewis o Brensted gue tipicamente es m&s grande gque la
concentracidén de acido de Lewis o Brensted del odxido sélido no
tratado, o el soporte activador tiene un numero mas grande de
sitios acidos que el dxido sdélido no tratado, o ambos. Un método
para cuantificar la acidez de 1los materiales 6xido sdélidoe no

tratados y quimicamente tratados es comparando las actividades de
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polimerizacién de 1los dxidos tratados y no tratados bajo
reacciones catalizadas Aacidas.

Los oxidos sélidos quimicamente tratados de esta
invencién se forman generalmente de un éxido sélido inorgénico
gue exhibe comportamiento de dcido de Lewis o Acido de Brensted y
tiene una porosidad relativamente alta. El dxido sélido es
gquimicamente tratado «con un componente de extraccidén de
electrones, tipicamente un anién de extraccidén de electrones,
para formar un soporte activador.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencién, el
dxido sdélido usado para preparar el oOxido sélide gquimicamente
tratado tiene un volumen de poro mads grande gue aproximadamente
0.1 cc/g. De acuerdo con cotro aspecto de la presente invenciédn,
el oéxido sélido tiene un volumen de poro mas grande que
aproximadamente 0.5 cc/g. De acuerdo con todavia otro aspecto de
la presente invencidn, el éxido sdélido tiene un volumen de poro
mé&s grande que aproximadamente 1.0 cc/g.

En otro aspecto, el o4xido solido tiene un &rea de
superficie desde aproximadamente 100 a aproximadamente 1000 mz/g.
En todavia otro aspecto, el o¢éxido sélido tiene un A&rea de
superficie desde aproximadamente 200 a aproximadamente 800 m?/g.
En autn otro aspecto de la presente invencidn, el o6xido sdélido
tiene un 4rea de superficie desde aproximadamente 250 a
aproximadamente 600 m?/g.

El 6éxido sélido guimicamente tratado puede comprender
un o6xido inorganice sélido gue comprende oxigenc y uno © mas
elementos seleccionados del Grupo 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11,
12, 13, 14, o 15 de la tabla periddica, o comprender oxigeno y
unc o mas elementos seleccionados de los elementos lantdnidos o

actinidos (Ver: Hawley's Condensed Chemical Dictionary, 11 Ed.,
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John Wiley & Sons, 1995; Cotton, F.A., Wilkinson, G., Murillo, C.
A., y Bochmann, M., Advanced Inorganic Chemistry, 6" Ed., Wiley-
Interscience, 1999). Por ejemplo, el ©éxidoe inorganico puede
comprender oxigeno y un elemento, ¢ elementos, seleccionado de
Al, B, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, La, Mn, Mo, Ni, Sb, 35i,
$n, Sr, Th, Ti, Vv, W, P, Y, Zn, y Zr.

Los ejemplos adecuados de compuestos o materiales de
6xido sélido que se pueden usar para formar el o6xide sdélido
guimicamente tratado incluyen, perc no se limitan a, Al;Cz, By0s,
BeO, Bi;0;, CdO, Co304, Cr;03;, Cul, Fe;03;, Gaz0:, Lay03, Mn,0;, MoOsj,
NiO, Pz0s, Sby0s, $i10;, Sn0,, Sr0, ThO,, TiO;, V205, WO0i, Y,03;, Zno,
2x0;, y similares, incluyendo oéxidos mezclados de los mismos, vy
combinaciones de los mismos. Por ejemplo, el dxido sdélido puede
comprender silice, alGmina, silice-alumina, fosfato de aluminio,
heteropolitungstato, titania, circonia, magnesia, boria, éxido de
zinc, Oxidos mezclados de los mismos, o cualquier combinacién de
los mismos.

El éxido sélido de esta invencidén abarca materiales de
6xide tal como alumina, compuesto de “éxido mezclado” de los
mismos tal comc silice-alumina, y combinaciones y mezclas del
mismo. Los compuestos de ¢xido mezclado tal como silice-altmina
pueden ser de fases quimicas UOnicas o miltiples con mas de un
metal combinado con oxigeno para feormar un compuesto de o6xido
s6lido. Los ejemplos de éxidos mezclados que se pueden usar en el
soporte activador de la presente invencidn incluyen, pero no se
limitan a, silice-alumina, silice-titania, silice-circonia,
zeolitas, varios minerales de arcilla, alumina-titania, alumina-
circonia, zinc-aluminato, y similares.

El componente de extraccidén de electrones usado para

tratar el oOxido sdlido puede ser cualquier componente gque
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incrementa la acidez de Lewis o Brensted del éxido sélido en el
CLratamiento (como se compara con el déxido sélido que no se trata
con al mencs un anidén de extraccidén de electrones). De acuerdo
cen un  aspecto de la presente invencién, el componente de
exXtraccidén de electrones es un anién de extraccidn de electrones
derivado de una sal, un &cido, u otro compuesto, tal come un
compuesto organico volatil, que sirve como una fuente o precursor
de este anidén. Los ejemplos de aniones de extraccién de
electrones incluyen, pero no se limitan a, sulfato, bisulfato,
fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, fluorosulfato, fluorohorato,
fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato, triflato,
fluorocirconato, fluorotitanato, y similares, incluyendo mezclas
y combinaciones de los mismos. Ademas, otros compuestos idénicos o
no idnicos que sirven como fuente para estos aniones de
extraccidén de electrones también se pueden emplear en la presente
invencién. Se contempla que el anién de extraccién de electrones
puede ser, o© puede comprender, fluoruro, cloruro, Dbromuro,
fosfato, triflato, bisulfato, o sulfato, y similares, o cualquier
combinacién de los mismos, en algunos aspectos de esta invencidn.

Por consiguiente, por ejemplo, el o6xido sdlido
guimicamente tratado usado en las composiciones catalizadoras de
la presente invencién puede ser, o puede comprender, alumina
fluorada, alumina clorada, alumina bromada, alumina sulfatada,
sllice-alumina fluorada, silice-alumina clorada, silice-aldimina
bromada, silice-aliminra sulfatada, silice-circonia fluorada,
silice-circonia clorada, silice-circonia bromada, silice-circonia
sulfatada, silice-titania fluorada, alumina revestida con silice
fluorada, y similares, o combinaciones de los mismos.

Cuando el componente de extraccién de electrones

comprende una sal de un anién de extraccidn de electrones, el ion
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contrario o catidn de la sal se puede seleccionar de cualquier
catidén que permite que la sal se invierta o descomponga de nuevo
al acido durante la calcinacidén. Los factores que dictan la
adecuacién de la sal particular para servir come una fuente para
el anién de extraccidén de electrones incluyen, pero no se limitan
a, la solubilidad de la sal en el solvente deseado, la falta de
reactividad adversa del catién, efectos de apareamiento de iones
entre el catidén y anién, propiedades higroscépicas impartidas a
la sal por el catidn, y similares, y estabilidad térmica del
anién. Los ejemplos de caticnes adecuados en la sal del anidén de
extraccidén de electrones incluyen, pero no se limitan a, amonio,
trialquil amonio, tetraalquil amonio, tetraalquil fosfonio, HY,
[H(OEt;)»2]", vy similares.

Rdemas, las combinaciones de uno o© mas diferentes
aniones de extraccién de electrones, en proporciones variadas, se
pueden usar para adaptar la acidez especifica del soporte
activador al nivel deseado. Las combinaciones de los componentes
de extraccidén de electrones se pueden poner en contacto con el
material 4xido simultaneamente o individualmente, y en cualguier
orden gue proporcione la acidez de O6xido sdélide quimicamente
tratado deseada. Por ejemplo, un aspecto de esta invencidn esta
empleando dos o mas compuestos de fuente de anidén de extraccidn
de electrones en dos o mds etapas de contacto separadas.

Por consiguiente, un ejemplo de tal proceso por el cual
un 6xido sélido gquimicamente tratado se prepara es como sigue: un
éxido sb6lido seleccionado, o combihacidn de éxideos sdlidos, se
pone en contacto con un primer compuesto de fuente de anidn de
extraccién de electrones para formar una primera mezcla; esta
primera mezcla se calcina y luego se pone en contacto con un

segqundo compuestc de fuente de anidén de extraccidn de electrones
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para formar una segunda mezcla; la seqgunda mezcla luego se
calcina para formar un éxido sélido tratado. En tal proceso, los
primer y segundo compuestos de fuente de anién de extraccién de
electrones pueden ser ya sea los mismos o diferentes compuestos.

De acuerdo con otrc aspecto de la presente invencion,
el oxido sdélide quimicamente tratado comprende un material de
éxido inorganico sélido, un material de éxide mezclado, o una
compinacidon de materiales de ©6xido inorganico, gque se trata
guimicamente con un componente de extraccidn de electrones, vy
opcionalmente se trata con una fuente metalica, incluyendo sales
metalicas, d1ones metdlicos, u otros compuestos gque contienen
metal. Los ejemplos no limitantes del metal o ion metdlico
incluyen zin¢, niquel, vanadio, titanio, plata, cobre, galio,
estafio, tungsteno, molibdeno, circonio, y similares, 0
combinacicnes de los mismos. Los ejemplos de éxidos sdlidos
quimicamente tratados que <contienen un metal o ién metdlico
incluyen, pero nco se limitan a, alumina clorada impfegnada con
zinc, alumina fluorada impregnada con titanio, alumina fluorada
impregnada con zinc, silice-alumina clorada impregnada con zinc,
silice-alumina fluorada impregnada con zinc, alumina sulfatada
impregnada con zinc, aluminato de zinc clorado, alumirato de zinc
fluorado, aluminato de zinc sulfatado, alimina revestida con
silice tratada con &cido hexafluorotiténico, alumina revestida
con silice tratada con zinc y luege fluorada, y similares, o©
cualquier combinacién de 1os mismos.

Se puede usar cualquier métode para impregnar el
material de oOxido sélido con un metal. E1l método por el cual el
6xido se pone en contacto con una fuente de metal, tipicamente
una sal o compuesto gue contiene sal, puede incluir, pero no se

limita a, gelificacién, co-gelificacién, impregnacién de un

600065



10

15

20

25

30

52

compuesto sobre otro, y similares. Si se desea, el compuesto que
contiene metal se agrega a o impregna en el éxido sélido en forma
de solucidn, y posteriormente se convierte en el metal soportado
en la calcinacidn. Por consiguiente, el éxido inorgénico sélido
adicionalmente puede comprender un metal seleccionado de zinc,
titanio, niguel, vanadio, plata, cobre, galio, estafic, tungsteno,
molibdeno, y similares, o combinaciones de estos metales. Por
ejemplo, el =zinc frecuentemente se usa para impregnar el oéxido
sblido debido a que puede proporcionar actividad de catalizador
mejorada a un bajo costo.

El oxido sdélido se puede tratar con sales metalicas o
compuestos que contienen metal antes, después, o al mismo tiempo
que el oOxido sélido se trata con el anién de extraccién de
electrones. Después de cualquier método de contacto, la mezcla
contactada de compuesto sélido, anién de extraccidén de
electrones, y el ion metdlico tipicamente se calcina.
Alternativamente, un material de oéxido sdélido, una fuente de
anidén de extraccién de electrones, y la sal metdlica o compuesto
que contiene metal se ponen en contacto y calcinan
simultdneamente.

Se usan variocs procesos para formar el oxido sdlido
quimicamente tratado uUtil en la presente invencién. El éxido
s6lido quimicamente tratado puede comprender el producto de
contacto de uno o mas oOxidos sdélidos con una o mas fuentes de
anién de extraccidn de electrones. No se requiere gque el éxido
s0lido sea calcinado antes de hacer contacto con la fuente de
anién de extraccién de electrones. El productc de contacto
tipicamente se calcina ya sea durante o después que el oéxido
sGlido se pone en contacto con la fuente de anién de extraccidn

de electrones. El oxido sdlido se puede calcinar o no calcinar.
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Se han reportado varios procesos para preparar soportes
activadores de O¢xido so6lide que se pueden emplear en esta
invencién. Por ejemplo, tales métodos se describen en las
Patentes de Estados Unidos Nos. 6,107,230, 6,165,929, 6,294,494,
6,300,271, 6,316,553, 6,355,594, 6,376,415, 6,388,017, 6,391,816,
6,395,666, 6,524,987, 6,548,441, 6,548,442, 6,576,583, 6,613,712,
6,632,894, 6,667,274, y 6,750,302, las descripciones de 1las
cuales se incorporan en la presente para referencia en su
totalidad.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencién, el
material de oOxido sélido se trata quimicamente poniéndolo en
contacto c¢con un componente de extraccidén de electrones,
tipicamente una fuente de anién de extraccién de electrones.
Ademas, el material de o¢xido sélido opcionalmente se trata
quimicamente con un ion metalico, y luego se calcina para formar
un 6xido sdlido tratado quimicamente impregnade con metal o que
contiene metal. De acuerdo con otrc aspecto de la presente
invencién, el material de 6éxido s6lido y fuente de anién de
extraccidén de electrones se ponen en contacto y calcinan
simultaneamente.

El método peor el cual el 46xido se pone en contacto con
el componente de extraccidén de electrones, tipicamente una sal o
un &cido de un anién de extraccién de electrones, puede incluir,
peroc no se limita a, gelificacidn, co-gelificacidn, impregnacidn
de un compuesto sobre otro, vy similares. Por consiguiente,
despues de cualquier método de contacto, la mezcla contactada del
oxido sdélido, anidén de extraccidn de electrones, y ion metdlico
opcional, se calcina.

El soporte activador de 6éxido so6lido (es decir, 6xido

s6lido quimicamente tratado) por consiquiente se puede producir
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POr un proceso gue comprende:

1) poner en contacto un éxido sélido (u éxidos sdlidos)
con un compuesto (o compuestos) de fuente de anién de extraccidn
de electrones para formar una primera mezcla; vy

2) calcinar la primera mezcla para formar el soporte
activador de ¢éxido sdlido.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencién,
el soporte activador de o6xido sélido (6xido sélido gquimicamente
tratado) se produce por un proceso que comprende:

1) poner en contacto un 6xido sdélido (u éxidos sélidos)
con un primer compuesto de fuente de anién de extraccién dge
electrones para formar una primera mezcla;

2) calcinar la primera mezcla para producir una primera

mezcla calcinada;

3) poner en contacto la primera mezcla calcinada con un
segundo compuesto de fuente de anién de extraccién de electrones
para formar una segunda mezcla; vy

4) calcinar la seqgunda mezcla para formar el soporte
activador de 6xido sélido.

De acuerdo con todavia otro aspecto de la presente
invencidén, el oéxido sélido quimicamente tratado se produce o
forma poniendo en contacto el éxido sélido con el compuestc de
fuente de anidén de extraccién de electrones, donde el compuesto
de 6xido sélido se calcina antes, durante, o después del contacto
de la fuente de anién de extraccién de electrones, y donde hay
una ausencia sustancial de compuestos aluminoxanos, crgancboro u
organoborato, y compuestos idénicos de ionizacién.

La calcinacién del é6xido sdélido tratado generalmente se

conduce en una atmésfera ambiental, tipicamente en una atmésfera

ampiental seca, a una temperatura desde aproximadamente 200°C a
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aproximadamente 900°C, y por un tiempo de aproximadamente 1
minuto a aproximadamente 100 horas. La calcinacidén se puede
conducir a una temperatura desde aproximadamente 300°C a
aproximadamente 800°C, o alternativamente, a una temperatura
desde aproximadamente 400°C a aproximadamente 700°C. La
calcinacién se puede conducir por aproximadamente 30 minutos a
aproximadamente 50 horas, © por aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 15 horas. Por consiguiente, por ejemplo, la
calcinacién se puede realizar por aproximadamente 1 a
aproximadamente 10 horas a una temperatura desde aproximadamente
350°C a aproximadamente 550°C. Cualquier atmésfera ambiental
adecuada se puede emplear durante la calcinacién. Generalmente,
la calcinacidn se conduce en una atmésfera de oxidacién, tal como
aire. Alternativamente, se puede usar una atmdésfera inerte, tal
comc nitrégeno o argdén, o una atmdésfera de reduccién, tal como
hidrégeno o mondxido de carbono.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencién, el
material de oéxido sélido se trata con una fuente de ion haluro,
ion sulfato, o una combinacién de aniones, opcionalmente se trata
con un ion metdlico, y luego se calcina para proporcicnar el
6xido sélido quimicamente tratade en la forma de un sélido

particulado. Por ejemplo, el material de éxido sélido se puede

tratar con una fuente de sulfato (llamado un “agente de
sulfatacién”), una fuente de ion clorurc (llamado un “agente de
cloracién”) una fuente de ion fluoruro (llamado un “agente de

fluoracién”), o una combinacién de las mismas, y calcinar para
proporcicnar el activador de é6xido soélido. Los soportes
activadores &cidos Utiles incluyen, pero no se limitan a, alumina
bromada, aluimina clorada, alumina fluorada, altmina sulfatada,

silice-alimina bromada, silice-alumina clorada, silice-altmina
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fluorada, silice-alumina sulfatada, silice-circonia bromada,
silice-circonia clorada, silice-circonia fluorada, silice-
circonia sulfatada, silice-titania fluorada, alumina tratada con
acido hexaflucrotitanico, altmina revestida con silice tratada
con acido hexafluorotitanico, alumina revestida con silice
tratada con éacido hexafluorotitédnico, silice-alumina tratada con
acido hexafluorotitdnico, boria-altmina fluorada, silice tratada
con acido tetrafluorobdrico, alimina tratada con acido
tetrafluorcbdrice, alumina tratada con &cido hexafluorofosférico,
una arcilla pilarizada, tal como una montmorillonita pilarizada,
opcionalmente tratada corn fluoruro, cloruro, ¢ sulfato; alumina
fosfatada u otros aluminofosfatos opciocnalmente tratados con
sulfato, fluoruro, o cloruroc; o cualquier combinacién de 1los
anteriores. Ademds, cualquiera de estos soportes activadores se
puede tratar con un ion metdlico.

El o6xido sdélido quimicamente tratado puede comprender
un oxido sdélido fluorado en la forma de un sdélido particulado. El
6xido soélido fluorade se puede formar peoniendo en contacto un
6xido sdlido con un agente de fluoracién. E1l ion fluoruroc se
puede agregar al 6xido formando una pasta aguada del dxido en un
solvente adecuado tal como alcohol © agua incluyendo, perc no
limitado a, alcoholes de uno & tres carbonos debido a su
volatilidad y baja tensién superficial. Los ejemplos de agentes

de fluoracidén adecuados incluyen, pero no se limitan a, acido

fiuvorhidrico (HF), fluoruro de amonio (NHsF)}, Dbifluoruroc de
amonio (NH4HFS) , tetrafluoroborato de amonio (NH4BFEy) ,
silicoflucruro de amonio (hexafluorosilicatoe) { {NH4) 251 F¢),

hexafluorofosfato de amonic (NH4PFg), &cido hexafluorotitanico
(HoTiFg), éacido anmonio hexafluorotitdnico ((NH4)»TiFe), Aacido

hexafluorocircénico {KzZ2rFg), analogos de los mismos, Yy
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combinaciones de los mismos. Por ejemplo el bifluoruro de amonio
NH4HF; se puede usar comc el agente de flucracién, debido a su
facil uso y disponibilidad.

Si se deseaza, el o6xido sélidoc se trata con un agente de
fluoracién durante la etapa de calcinacién. Se puede usar
cualquier agente de fluoracidn capaz de hacer <contacto
completamente con el éxido sélido durante la etapa de
calcinacién. Por ejemplo, ademds de agquellos agentes de
fluoracidén previamente descritos, se pueden usar los agentes de
fluoracién orgénicos volatiles. Los ejemplos de agentes de
fluoracidn orgéanicos volatiles Utiles en este aspecto de la
invencién incluyen, pero no se limitan a, freones,
perfluorohexano, perfluorobenceno, fluorometano, trifluorcetancl,
y similares, y combinaciones de los mismos. El fluoruro de

hidrbégeno gaseoso o fluoro por si solo también se puede usar con

el o6xido sdélido si es fluorado mientras se calcina. E1
tetrafluorure de silicio (8SiFy) y compuestos gue contienen
tetrafluoroborato (BF; ) también se pueden emplear. Un método

conveniente para poner en contacto el 6xido sdlido con el agente
de fluoracidén es evaporar un agente de fluoracién en una
corriente de gas usada para fluidizar el oéxido sélido durante la
calcinacidn.

De manera similar, en otro aspecto de esta invencidn,
el oxido sélido guimicamente tratado comprende un é4xido sélido
clorado en la forma de un sdélido particulado. El éxido sélido
clorado se forma poniendo en contacto un dxideo sélido con un
agente de cloracidén. El1 idén cloruro se puede agregar al oOxido
formando una pasta aguada del &dxido en un solvente adecuado. El
Oxido sdélido se puede tratar con una agente de cloracién durante

la etapa de calcinacién. Se puede usar cualquier agente de
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cloracidén capaz de servir como una fuente de clorure v
completamente haga contacto con el 6xido durante la etapa de
calcinacién. Por ejemplo, se pueden usar agentes de cloracién
organicos volatiles. ©Los ejemplos de agentes de cloracién
organicos voldtiles adecuados incluyen, pero no se limitan a,
clertos freones, perclorobenceno, clorometano, diclorometano,
cloroformo, tetracloruro de carbono, tricloroetancl, y similares,
0 cualqguier combinacién de los mismos. El cloruro de hidrégeno
gaseoso o cloruro por si scolo también se puede usar con el éxido
s6lido durante la calcinacién. Un método conveniente para poner
en contacto el oOxido con el agente de cloracidén es evaporar un
agente de cloracidén en una corriente de gas usada para fluidizar
el 6xido sdlido durante la calcinacién.

La cantidad de ion fluoruro o cloruro presente antes de
la calcinacién del 6xido sélido generalmente es desde
aproximadamente 1 a aproximadamente 50% en peso, donde el
porcentaje en peso se basa en el peso del 6xido sélido, por
ejemplo, silice-alimina, antes de la calcinacién. De acuerdo con
otro aspecto de esta invencidn, la cantidad de ion fluoruro o
cloruro presente antes de 1la calcinacién del o6xido soélido es
desde aproximadamente 1 a aproximadamente 25% en peso, y de
acuerdo con otro aspecto de esta invencidn, desde aproximadamente
2 a aproximadamente 20% en peso. De acuerdo con todavia otro
aspecto de esta invencidn, la cantidad de ion flucruro o cloruro
presente antes de la calcinacidon del oéxido sdlido es desde
aproximadamente 4 a aproximadamente 10% en peso. Una vez
impregnado con el haluro, el éxido halurado se puede secar por
cualquier método adecuado incluyendo, perc neo limitado a,
filtracidén por succién seguida por evaporacién, secado bajo

vacio, secado por pulverizacién, y similares, aunque también es
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posible iniciar la etapa de calcinacién inmediatamente sin secar
el Oxido sélido impregnado.

La silice-alumina usada para preparar la silice-alumina
tratada tipicamente tiene un volumen de poroc més grande que
aproximadamente 0.5 cc/g. De acuerdo con un aspecto de la
presente invencidon, el volumen de poro es mas grande que
aproximadamente 0.8 cc/g, y de acuerdo con otro aspecto de la
presente invencién mads grande que aproximadamente 1.0 cc/g.
Ademéas, la silice-alumina generalmente tiene un Area de
superficie mis grande que aproximadamente 100 m?/g. De acuerdo
con otro aspecto de esta invencién, el Aarea de superficie es més
grande gque aproximadamente 250 nﬁ/g. Todavia, en otro aspecto, el
area de superficie es mads grande gue aproximadamente 350 m?/g.

La silice-zlumina utilizada en la presente invencién
tipicamente tiene un contenido de altmina desde aproximadamente 5
a aproximadamente 95% en peso. De acuerdo con un aspecto de esta
invencién, el contenido de alimina de la silice-altmina es desde
aproximadamente 5 a aproximadamente 50%, o desde aproximadamente
8% a aproximadamente 30%, de alumina en peso. En otro aspecto,
los compuestos de silice-alumina de alto contenido de alumina se
pueden emplear, en los cuales el contenido de altimina de estos
compuestos de silice-altimina tipicamente varia desde
aproximadamente 60% a aproximadamente 90%, 0 desde
aproximadamente 65% a aproximadamente 80%, de aluimina en peso. De
acuerdo con todavia otro aspecto de esta invencién, el componente
de oxido sélide comprende alumina sin silice, y de acuerdo con
otro aspecto de esta invenciédn, el componente de éxido sélido
comprende silice sin aldmina.

El o6xido sdlido sulfatado comprende sulfato y un

componente de oxido sélido, tal como alumina o silice-aldmina, en
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ia forma de un sélido particulado. Opcionalmente, el 6xido
sulfatado se trata adicicnalmente con un ion metdlico de modo que
el o6xido sulfatado calcinado comprende un metal. De acuerdo con
un aspecto de la presente invencidn, el éxido sélido sulfatado
comprende sulfato y alimina. En algunos cases, la alUmina
sulfatada se forma por un proceso en donde la alumina se trata
con una fuente de sulfato, por ejemplo, acido sulflrico o una sal
de sulfato tal como sulfato de amonio. Este proceso generalmente
se realiza formando una pasta aguada de la alumina en un solvente
adecuado, tal comc alcochol o agua, en el cual la concentracién
deseada del agente de sulfatacién se ha agregado. Los solventes
crganicos adecuados incluyen, pero no se limitan a, los alcocholes
de uno a tres carbonos debido a su volatilidad y baja tensién
superficial,

De acuerde con un aspecto de esta invencidén, la
cantidad de ion sulfato presente antes de la calcinacién es desde
aproximadamente 0.5 a aproximadamente 100 partes en peso de ion
sulfato a aproximadamente 100 partes en peso de éxido sélido. De
acuerdc con otro aspecto de esta invencién, la cantidad de ion
sulfato presente antes de la calcinacién es desde aproximadamente
1 a aproximadamente 50 partes en peso de ion sulfato a
aproximadamente 100 partes en peso de éxido sdélido, y de acuerdo
con aun otro aspecto de esta invencién, desde aproximadamente 5 a
aproximadamente 30 partes en peso de ion sulfato a
aproximadamente 100 partes en peso de oOxido sdlido. Estas
relaciones en‘peso se basan en el peso del 6xido sdélido antes de
la calcinacién. Una vez impregnado con sulfato, el odxidoc
sulfatado se  puede secar por cualquier métecdo adecuado
incluyendo, pero no limitado a, filtracién por succién seguida

por evaporacidn, secado bajo vaclo, secado por pulverizacién, vy
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similares, aunqﬁe tambien es posible iniciar la etapa de
calcinacién inmediatamente.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencién,
el soporte activador usado en la preparacién de las composiciones
catalizadoras de esta invencién comprende un soporte activador de
ion intercambiable, incluyendo pero no limitado a compuestos o
minerales silicato y aluminosilicato, ya sea con estructuras en
capas ©¢ nc en capas, y combinaciones de los mismos. En otro
aspecto de esta invencidn, los aluminosilicatos en capas de ion
intercambiable tales como arcillas pilarizadas se usan como
soportes activadores. Cuando el soporte activador Acido comprende
un sopcrte activador de ion intercambiable, opcicnalmente se
puede tratar con al menos un anidén de extraccidn de electrones
tales como aquellos descritos en la presente, aunque tipicamente
el soporte activador de ion intercambiable no se trata con un
anidén de extraccidén de electrones.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invenciédn,
el soporte activador de esta invencién comprende minerales de
arcilla que tienen cationes intercambiables y capas capaces de
expandirse. Los soportes activadores de mineral arcilla tipicos
incluyen, perc no se limitan a, aluminosilicatos en capas de ion
intercambiable tales como arcillas pilarizadas. Bungue el término
“soporte” se wusa, noc se destina a ser entendido como un
componente inerte de la composicidén catalizadora, sino mads bien
sera considerado una parte activa de la composicién catalizadora,
debido a su asociacidédn intima con el componente metaloceno.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencién,
los materiales de arcilla de esta invencién abarcan materiales ya
sea en su estado natural o que se han tratado con varios iones

por humectacién, intercambio idénico, o pilarizacién. Tipicamente,
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el soporte activador de material de arcilla de esta invencién
comprende arcillas que se han sometido a intercambio iénico con
cationes grandes, incluyendo cationes de complejo metalico
altamente cargado, polinuclear. Sin embargo, los soportes
activadores de material de arcilla de esta invencién también
abarcan arcillas que se han sometido a intercambio idénico con
sales simples, incluyendo, pero no limitado a, sales de Al(III),
Fe(II), Fe(III), y Zn{II) con ligando tales comoc haluro, acetato,
sulfate, nitrato, o nitrito.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencién,
el soporte activador comprende una arcilla pilarizada. El término
“arcille pilarizada” se usa para referirse a materiales de
arcilla que se han sometido a intercambio idnico con cationes de
complejo metdlico altamente cargado, tipicamente polinuclear. Los
ejemplos de tales iones incluyen, pero no se limitan a, iones
Keggin los cuales pueden tener cargas tales como 7+, varios
polioxometalatos, y otros iones grandes. Por consiguiente, el
término pilarizacién se refiere a una simple reaccién de
intercambio en la cual los cationes intercambiables de un
material de arcilla se reemplazan con iones altamente cargadcs
grandes, tales como iones Keggin. Estos cationes poliméricos
luego se inmovilizan dentro de las capas internas de la arcilla vy
cuando se calcinan se convierten a “pilares” de 6éxido metalico,
soportando efectivamente las capas de arcilla como estructuras
tipo columna. Por consiguiente, una vez que la arcilla se seca y
calcina para producir los pilares de soporte entre las capas de
arcilla, la estructura de rejilla expandida se mantiene y la
porosidad se mejora. Los poros resultantes pueden variar de forma
y tamafio como una funcién del material de pilarizacién y el

material de arcilla progenitor usado. Los ejemplos de arcillas de
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pilarizacién y pilarizadas se encuentran en: T.J. Pinnavaia,
Science 220 (4595), 365-371 (1983); J.M. Thomas, Intercalation
Chemistry, (S. Whittington y A. Jacobson, eds.) Ch. 3, pp. 55-99,
Academic Press, Inc., (1972); Patente de Estados Unidos No.
4,452,910; Patente de Estados Unidos No. 5,376,611; y Patente de
Estados Unidos No. 4,060,480; las descripciones de las cuales se
incorporan en la presente para referencia en su totalidad.

El proceso de pilarizacién utiliza minerales de arcilla
que tienen cationes intercambiables y capas capaces de
expandirse. Se puede usar cualquier arcilla pilarizada que puede
mejorar la polimerizacién de las olefinas en 1la composicién
catalizadora de la presente invencién. Por lo tanto, los
minerales de arcilla adecuados para la pilarizacién incluyen,
pero no se limitan a, alofanos: smectitas, tanto dioctahédrica
(Al) como tri-octahédrica (Mg) y derivados de las mismas tales
como mentmorillonitas (bentonitas), nontronitas, hectoritas, o
laponitas; hallcisitas; vermiculitas; micas; fluoromicas;
cloritas; arcillas de capa mezclada:; las arcillas fibrosas
incluyende pero no limitado a sepiolitas, atapulgitas, vy
paligorsquitas; una arcilla serpentina; ilita; laponita;
saponita; y cualquier combinacién de las mismas. En otro aspecto,
el soporte activador de arcilla pilarizada comprende bentonita o
montmorillonita. El componente principal de bentonita es
montmorillonita.

La arcilla pilarizada se puede pre-tratar si se desea.
Por ejemplo, una bentonita pilarizada es pre-tratada por secado a
aproximadamente 300°C bajo una atmésfera inerte, tipicamente
nitrégeno seco, desde aproximadamente 3 horas, antes que se
agregue al reactor de polimerizacién. Aunque un pre-tratamiento

ejemplar se describe en la presente, se deberd entender que el
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pre-calentamiento se puede realizar a muchas otras temperaturas y
tiempos, incluyendol cualguier combinacidn de etapas de
temperatura y tiempo, todas las cuales se abarcan por esta
invencidn.

El soporte activador usado para preparar las
composiciones catalizadoras de la presente invencién se puede
combinar con otros materiales de soporte inorgénico, incluyendo,
pero no limitadeo a, zeolitas, 6xidos inorganicos, dxidos
inorganicos fosfatados, Yy similares. En un aspecto, los
materiales de soporte tipicos que se usan incluyen, pero no se
limitan a, silice, silice-alUmina, altmina, titania, circonia,
magnesia, boria, toria, aluminofosfato, fosfato de aluminio,
silice-titania, silice/titania coprecipitada, mezclas de los
mismos, o cualgquier combinacién de los mismos.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invenciédn,
uno o mas de los compuestos metaloceno dinucleares se pueden
precontactar con un mondémerc de olefina y un compuesto
organcaluminio por un primer periodo de tiempo antes de poner en
contacto esta mezcla con el soporte activador. Una vez que la
mezcla precontactada de los compuestos metaloceno, monémero de
olefina, y compuesto organoaluminio se pone en contacto con el
scporte activador, la composicién que adicionalmente comprende el
soporte activador se llama una mezcla “postcontactada”. La mezcla
postcontactada se puede dejar permanecer en contactoc adicional
por un seqgundo periodo de tiempo antes de ser cargada en el
reactor en el cual el proceso de polimerizacién serd realizado.

De acuerdo con todavia otro aspecto de 1la presente
invencidén, uno o mé&s de los compuestos metalocenc dinucleares se
puede precontactar con un monémero de olefina y un soporte

activador por un primer periodo de tiempoc antes de poner en
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contacto esta mezcla con el compuesto organocaluminio. Una vez que
la mezcla precontactada de los compuestos metaloceno, monédmero de
olefina, y soporte activador se pone en contacto con el compuesto
organoaluminic, la composicién gque adicionalmente comprende el
organcaluminio se llama una mezcla “postcontactada”. La mezcla
postcontactada se puede dejar permanecer en contacto adicional
pcr un segundo pericdo de tiempo antes de ser introducida en el

reactor de polimerizacién.

COMPUESTOS ORGANOALUMINIO

En un aspecto, las composiciones catalizadoras de la
presente invencidén pueden comprender compuestos organcaluminioc.
Tales compuestos incluyen, pero no se limitan a, compuestos que
tienen la férmula:

(R®)3A1;

donde R® es un grupo alifadtico que tiene desde 2 a 10
dtomos de carbono. Por ejemplo, R® puede ser etilo, propilo,
butileo, hexilo, o iscbutilo.

Otros compuestos organcaluminio los cuales se pueden
usar en las composiciones catalizadoras descritas en la presente
pueden incluir, pero no se limitan a, compuestos que tienen la
férmula:

AL (X*) 0 (X*%) 5on,

donde X*° es un hidrocarbilo; X%® es un alcéxido o un
ariléxido, wun haluro, o wun hidruro; y m es desde 1 a 3,
inclusive. El hidrocarbilo se usa en la presente para especificar
un grupo radical hidrocarburo e incluye, pero no se limita a,
arilo, alquilo, cicloalquilo, algquenilo, cicloalqueniloe,
cicloalcadienilo, alguinilo, aralgquilo, aralquenilo, aralquinilo,

y similares, e incluye todos los derivados sustituidos, no
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sustituidaos, ramificados, lineales, y/o sustituidos por
hetercadtomo de los mismos.

En un aspecto, X?* es un hidrocarbilo que tiene desde 1
a aproximadamente 20 atomos de carbono. En otro aspecto de la
presente invencién, X?° es un alquiloc que tiene desde 1 a 10
atomos de carbono. Por ejemplo, X*° puede ser etilo, propilo, n-
butile, sec-butilo, isobutilo, ¢ hexilo, y similares, en todavia
ctro aspecto de la presente invencién.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencién, X2
es un alcéxido o un arildéxido, cualquiera de los cuales tiene
desde 1 a 20 atomos de carbono, un haluro, o un hidruro. En otro
aspecto de la presente invencién, x2® se selecciona
independientemente de fluoruro y cloruro. Todavia, en otro
aspecto, X?® es cloro.

En la férmula, Al(X%)mO@G)}m, m es un numero de 1 a 3,
inclusive, y tipicamente, m es 3. El valor de m no se restringe
para ser un numero entero; por lo tanto, esta férmula incluye
compuestos sesquihaluros u otros compuestos de agrupamiento de
organocaluminio.

Los ejemplos de compuestos organoaluminio adecuados
para uso de conformidad con la presente invencién incluyen, pero
no se limitan a, compuestos trialguilaluminio, compuestos haluro
de dialquilaluminio, compuestos de alcéxido de dialguilaluminio,
compuestos de hidruro de dialguilaluminio, y combinaciones de los

mismos. Los ejemplos no limitantes especificos de compuestos

organcaluminio adecuados incluyen trimetilaluminio (TMA),
trietilaluminio (TEA), tri-n-propiialuminio {TNPA), tri-n-
butilaluminio (TNBA}, triiscobutilaluminio (TIBA}, tri-n-
hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, hidruro de
diisobutilaluminio, etdxido de dietilaluminio, cloruro de
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dietilaluminio, y similares, o combinaciones de los mismos.

La presente 1invencidén contempla un método para
precontactar un compuesto metaloceno dinuclear con un compuesto
organcaluminio y un mondémero de olefina para formar una mezcla
precontactada, antes de poner en contacto esta mezcla
precontactada con un  soporte activador para formar una
composicidédn catalizadora. Cuando la composicién catalizadora se
prepara de esta manera, tipicamente, aunque no necesariamente,
una porcién del compuestc organcaluminio se agrega a la mezcla
precontactada y otra porcidén del compuesto organocaluminio se
agrega a la mezcla precontactada preparada cuande la mezcla
precontactada se pone en contacto con el soporte activador de
6xido sélido. Sin embargo, el compuesto organoaluminioc completo
se puede usar para preparar la composicidén catalizadora ya sea en
la etapa de precontacto o postcontacto. Alterﬁativamente, todos
los componentes de catalizador se ponen en contacto en una etapa
unica.

Ademas, mas de un compuesto organoaluminio se puede
usar ya sea en la etapa de precontacto o post contacto. Cuando un
compuesto organocaluminio se agrega en etapas multiples, 1las
cantidades de compuesto organoaluminio descritas en la presente
incluyen la cantidad total de compuesto organocaluminio usado en
ampbas mezclas precontactada y postcontactada, ¥y cualquier
compuesto organoaluminio adicional agregado al reactor de
polimerizacidn. Por 1lo tanto, las cantidades totales de
compuestos organoaluminio se describen sin considerar si  un
compuesto organcaluminio unico o) mas de un compuesto

organoaluminioc se usa.
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COMPUESTOS ALUMINOXANO

La presente invencidn adicionalmente proporciona una
composicidén catalizadora la cual puede comprende un compuesto
aluminoxano. Como se usa en la presente, el término “aluminoxano”
se refiere a compuestos, composiciones, mezclas, o especies
discretas de aluminoxano, sin considerar cémoc se preparan, forman
©0 proporcionan de otra manera tales aluminoxanos. Por ejemplo, se
puede preparar una composicién catalizadora que comprende un
compuesto aluminoxano en la cual el aluminoxano se proporciona
como el poli(dxido de hidrocarbilaluminio), o en la cual el
aluminoxanc se proporciona como la combinacién de un compuesto
alquil aluminio y una fuente de protones activos tal como agua.
Los aluminoxanos también son referidos como poli(éxido de
hidrocarbil aluminie) u organcaluminoxanos.

Los otros componentes de catalizador tipicamente se
ponen en contacto con el aluminoxanoc en un solvente de compuesto
hidrocarburo saturado, aunque se puede usar cualguier solvente
que sea sustancialmente inerte a los reactivos, intermediarios, vy
productos de la etapa de activacién. La composicidén catalizadora
formada de esta manera se colecta por cualquier método adecuado,
por ejemplo, por filtraciéﬁ. Alternativamente, la composicidn
catalizadora se introduce en el reactor de polimerizacién sin que
sea aislada.

El compuesto aluminoxano de esta invencién puede ser un
compuesto  aluminio  oligomérico  que comprende estructuras
lineales, estructuras ciclicas, o estructuras de jaula, o mezclas

de todas la tres. Los compuestos aluminoxano ciclico que tienen

fil—ot |

b

la férmula:
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en donde R es un alquilc lineal o ramificado que tiene desde 1 a
10 atomos de carbono, y p es un numero entero desde 3 a 20, se
abarcan por esta invencidn. La porcién AIRO mostrada aqui también
constituye la unidad de repeticién en un aluminoxano lineal. Por

consiguiente, los aluminoxanos lineales que tienen la férmula:

/R
R-fAI—Oa-AI\
L%
en donde R es un alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 a
10 Aatomos de carbono, y g es un numero entero desde 1 a 50,
también se abarcan por esta invencién.

Ademas, los aluminoxanos pueden tener estructuras de
jaula de la férmula R%rmRbrﬂAl“O3“ en donde R' es un grupo
alquiio lineal o ramificado terminal que tiene desde 1 a 10
dtomos de carbono; R” es un grupo alquilo lineal o ramificado de
puenteo que tiene desde 1 a 10 atomos de carbono; r es 3 o 4; y «
es igual a naygy - Nowy + Noy, en donde Tai(yy €5 el numero de
dtomos de aluminio de tres coordenadas, ngz es el numero de
atomos de oxigeno de dos coordenadas, y ngu es el numero de
atomos de oxigeno de 4 coordenadas.

Por consiguiente, los aluminoxanos los cuales se pueden
emplear en las composiciones catalizadoras de la presente
invencién se representan generalmente por las férmulas tales como
(R-Al-0)p, R{R-Al-0)4,AlR;, y similares. En estas férmulas, el
grupo R tipicamente es un alquilo de C;-Cg lineal o ramificado,
tal como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, ¢ hexilo. Los
ejemplos de compuestos aluminoxano que se pueden usar de

conformidad con la presente invencién incluyen, pero no se
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limitan a, metilaluminoxano, etilaluminoxano, n-
propilaluminoxano, iso-propilaluminoxano, n-butilaluminoxanc, t-

butilaluminoxano, sec-butilaluminoxano, iso-butilaluminoxano, 1-

pentilaluminoxano, Z-pentilaluminoxano, 3-pentilaluminoxano,
isopentilaluminoxano, necpentilaluminoxano, \% similares, o
cualquier combinacidn de los mismos. Metilaluminoxano,

etilaluminoxano, e iso-butilaluminoxano son preparados a partir
de trimetilaluminio, trietilaluminic, 0 triiscbutilaluminio,
respectivamente, y algunas veces son referidos como poli (éxido de
metil alumirio), poli(déxido de etil aluminio), y poli(éxido de
isobutil aluminio), respectivamente. También estd dentroc del
alcance de la invenciédn usar un aluminoxano en combinacién con un
trialgquilaluminio, tal como aguel descrito en la Patente de
Estados Unidos No. 4,794,096, incorporada en la presente para
referencia en su totalidad.

La presente invencidén contempla muchos valores de p y g
en las férmulas de aluminoxano ((R-Al-0), y R(R-A1-0)4AlR,,
respectivamente. En algunos aspectos, p y g son al menos 3. Sin
embargo, dependiendc de cémo se prepara, almacena, y usa el
organoaluminoxano, el valor de p y g puede variar dentro de una
muestra Unica de aluminoxano, y tales combinaciones de
organocaluminoxanos se contemplan en la presente.

En la preparacién de una composicién catalizadora que
centiene un aluminoxano, la relacién molar de los moles totales
de aluminio en el aluminoxano (o aluminexanos) a los moles
totales del «compuesto (o compuestos, incluyendo compuestos
metaloceno) metaloceno dinuclear en la composicién generalmente
esta entre aproximadamente 1:10 y aproximadamente 100,000:1. En
otro aspecto, la relacidén molar estd en un intervalo desde

aproximadamente 5:1 a aproximadamente 15,000:1. Opcionalmente, el
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aluminoxano se puede agregar a una zona de polimerizacién en
intervalos desde aproximadamente 0.01 mg/L a aproximadamente 1000
mg/L, desde aproximadamente 0.1 mg/L a aproximadamente 100 mg/L,
o desde aproximadamente 1 mg/L a aproximadamente 50 mg/L.

Los organcaluminoxanos se pueden preparar por varios
procedimientos. Los ejemplos de preparaciones de
organoaluminoxano se describen en las Patentes de Estados Unidos
Nos. 3,242,099 y 4,808,561, las descripciones de las cuales se
incorporan en la presente para referencia en su totalidad. Por
ejemplo, el agua en un solvente orgdnico inerte se puede hacer
reaccionar con un compuesto alguil aluminio, tal como (R®);Al,
para formar el compuesto organoaluminoxano deseado. Mientras que
no se pretende que esté sujeto a esta declaracidén, se cree que
este método sintético puede proporcionar una mezcla de especies
de aluminoxano R-Al-0 tanto lineales como ciclicas, ambas se
akarcan por esta invencidn. Alternativamente, los
organcaluminoxanos se preparan haciendo reaccionar un compuesto
alquil aluminio, tal como (R“)3Al, con una sal hidratada, tal

como sulfato de cobre hidratado, en un solvente crgénico inerte.

COMPUESTOS ORGANOBQRO/ORGANOBORATO

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencién,
se& proporciona una composicidén catalizadora que comprende
compuestos organoboro u organoborato. Tales compuestos incluyen
compuesto boro neutros, sales de boratc, y similares, o
combinaciones de los mismos. Por ejemplo, se contemplan los
compuestos fluorcorgano boro y compuestos fluorcorgano borato.

Cualquier compuesto fluoroorgano boro o fluoroorgano
borato se puede utilizar con la presente invencién. Los ejemplos

de compuestos fluoroorgano boerato que se pueden usar en la
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presente invencidén incluyen, pero no se limitan a, aril boratos
fluorados tales como tetraquis{pentafluorofenil)borato de N,N-
dimetilanilinio, tetraquis (pentafiuvorofenil)borato de
trifenilcarbenio, tetraquis (pentafluorofenil)borato de litio,
tetraquis (3, 5-bis(triflucro-metil)feril]borato ae N,N-
dimetilanilinio, tetraquis([3,5~bis(trifluorometil})-fenillborato
de trifenilcarbenio, y similares, o mezclas de los mismos. Los
ejemplos de compuestos fluoroorganc boro que se pueden usar como
co-catalizadores en la presente invencién incluyen, peroc no se
limitan a, tris{pentafluorofenil)boro, tris[3, 5-
bis(trifluorometil)fenil]boro, y similares, o mezclas de los
mismos. Aungue no se pretende que esté sujeto a la siguiente
teoria, estos ejemplos de compuestos fluoroorgano borato y
fluoroorgano boro, y compuestos relacionados, se piensa que
forman aniones “débilmente coordinados” cuando se combinan con
compuestos organometalicos o metaloceno, como se describe en la
Patente de Estados Unidos 5,919,983, 1la descripcidén de la cual se
incorpora en la presente para referencia en su totalidad. Los
solicitantes también contemplan el usc de compuestos diboro, o
bis-boro, u otros compuestos bifuncionales gue contienen dos o
mas atomos de boro en la estructura quimica, tal como se describe
en J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, pp. 14756-14768, el contenido de
la cual se incorpora en la presente para referencia en su
totalidad.

Generalmente, se puede usar cualquier cantidad de
compuestoe organobcro. De acuerdo <con un aspecto dé esta
invencidn, la relacién molar de los moles totales de compuesto (o
compuestos) organoboro u organcborato a los moles totales de
compuesto (o compuestos, incluyendo compuestos metaloceno)

metaloceno dinuclear en la composicién catalizadora esta en un
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intervalo desde aproximadamente 0.1:1 a aproximadamente 15:1.
Tipicamente, la cantidad de compuesto fluoroorgano boro o
fluoroorgano borato usado es desde aproximadamente 0.5 moles a
aproximadamente 10 moles de compuesto bore/borato por mol de
compuesto o© compuestos metaloceno (metaloceno dinuclear o
cualquier otro metaloceno, si es aplicable). De acuerdo con otro
aspecto de esta invencidn, la cantidad de compuesto fluoroorgano
boro o fluoroorgano boratc es desde aproximadamente 0.8 moles a
aproximadamente 5 moles de compuesto boro/borato por mol de
compuesto(s) metaloceno.
COMPUESTOS IONICOS DE IONIZACION

La presente invencién adicionalmente proporciona una
composicién catalizadora que comprende un compuesto idnico de
ionizacién. Un compuesto idnico de ionizacién es un compuesto
iénico que puede funcionar como un co-catalizador para mejorar la
actividad de la composicién de catalizador. Mientras gue se
pretende que esté sujeto a la teoria, se cree que el compuesto
idnico de ionizacién es capaz de reaccionar con un compuesto
metaloceno y convertir el metaloceno en uno o mas compuestos
catidnicos, o compuestos metalocenc catiénico incipiente. De
nuevo, mientras que no se pretende que esté sujeto a la teoria,
se cree que el compuestoc idnico de ionizacién puede funcionar
como un compuesto de lonizacidén extrayendo completamente o
parcialmente un ligando iénico, posiblemente un ligando no
alcadienilo, del metaloceno. Sin embargo, el compuesto idnico de
ionizacion es un activador sin considerar si ioniza el metaloceno
dinuclear, extrae un ligando en una manera para formar un par de
iones, debilita el enlace de metal-ligando en el metaloceno
dinuclear, simplemente coordina a un ligando, o activa el

metaloceno por algun otro mecanismo. 000087
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Ademads, no es necesario que el compuesto iénico de
ionizacidn active los compuestos metaloceno solamente. La funcién
de activacién del compuesto idénico de ionizacién puede ser
evidente en la actividad mejorada de la composicién catalizadora
como un todo, en comparacién con una composicién catalizadora que
no contiene un compuesto idnico de ionizacidn.

Los ejemplos de compuestos iénicos de ionizacidn
incluyen, pero no se limitan a, los Siguientes compuestos:
tetraquis(p-tolil)borato de tri{n-butil)amonio, tetraquis (m-
tolil)borato de tri({n-butil) amonio, tetraquis(2,4-dimetiifenil) -

borato de tri(n-butil)amonio, tetraquis (3, b-dimetilfenil)borato

de tri{n-butil)amonio, tetraquis{3, 5-bis(trifluocro-
metil) fenil]lborato de tri({n-butil)amonio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de tri(n-butil)amonio,

tetraquis(p-tolil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetraquis {m-

telil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetraquis (2, 4~
dimetilfenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetraquis (3, 5-
dimetilfenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetraquis (3, 5-
bis(trifluorometil)fenillborato de N,N-dimetilanilinio,
tetragquis(pentafluorofenil)borato de N,N~dimetilanilinio;
tetraquis(p-tolil)boratc de trifenilcarbenic, tetragquis (m-
tolil)borato de trifenilcarbenio, tetraquis(2,4-
dimetilfenil}borato trifenilcarbenio, tetraquis (3, 5-
dimetilfenil)borato de trifenilcarbenio, tetraquis[3, 5-
bis(trifluorometil)fenil]borato de trifenilcarbenio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio,

tetraguis(p-tolil)borato de tropilio, tetraquis{m-tolil)borato de
tropilio, tetraquis(2,4~dimetilfenil)borato de tropilio,
tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato de tropilio, tetraquis[3,5-

bis{trifluorometil)fenil]borato de trﬁ%féio,
088
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tetraquis (pentafiuvorofenil)borato de trepilio,
tetraquis{pentafluorofenil)borato de 1litio, tetrafenilborato de
litio, tetraquis(p-tolil)borato de litio, tetraquis (m-
tolil)borato de litio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)borato de
litio, tetragquis(3,5-dimetilfeniliborato de litio,
tetrafluorcoborato de litio, tetraquis (pentafluorofenil)borato de
sodio, tetrafenilborato de sodio, tetraguis(p-tolil}borato de
sodio, tetraquis(m-tolil)borato de sodio, tetraquis {2z, 4-
dimetilfenil)borato de sodio, tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato
de sodio, tetrafluoroborato de sodio, tetraquis-
(pentafluorofenil)borato de potasio, tetrafenilborato de potasio,
tetraquis{p-tolil)borato de potasio, tetraquis(m-tolillborato de
potasio, tetraquis(Z2,4-dimetilfenil)borato de potasio,
tetraguis(3,5-dimetilfenil)borato de potasio, tetrafluoroborato
de potasio, tetraquis{pentaflucrofenil)aluminato de litio,
tetrafenilaluminato de 1litio, tetraquis(p-tolil)aluminato de
litio, tetraquis{m-tolil)aluminato de litio, tetraquis (2, 4-
dimetilfenil)aluminato de litio, tetraquis (3, 5~
dimetilfenil)aluminatoc de litio, tetrafluorcaluminato de litio,
tetraquis (pentafluorofenil)aluminato de sodio,
tetrafenilaluminato de sodio, tetraquis(p-tolil)aluminato de
sodio, tetraquis(m-tolil)aluminato de sodio, tetraquis {2, 4-
dimetilfenil)aluminato de sodio, tetraquis (3, 5-
dimetilfenil)aluminato de sodio, tetrafluorocaluminato de sodio,
tetraquis (pentafluorofenil)aluminato de potasio,
tetrafenilaluminato de potasio, tetraguis(p-tolil)aluminato de
potasio, tetraquis(m-tolil)aluminato de potasio, tetraquis (2, 4-
dimetilfenil)aluminato de potasio, tetraquis (3, 5~
dimetilfenil)aluminato de potasio, tetrafluorcaluminato de

potasic, y sSimilares, 0o combinaciones de los mismos. Los
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compuestos idénicos de ionizacién utiles en esta invencién no se
limitan a estos; otros ejemplos de compuestos idénicos de
ionizacién se describen en las Patentes de Estados Unidos Nos.
5,576,259 y 5,807,938, las descripciones de 1las cuales se

incorporan en la presente para referencia en su totalidad.

MONOMEROS DE OLEFINA

Los reactivos no saturados que se pueden emplear con
composiciones catalizadoras y procesos de polimerizacién de esta
invencién tipicamente incluyen compuestos olefina gue tienen
desde 2 a 30 atomos de carbono por molécula y gque tienen al menos
un enlacé doble de olefina. Esta invencién abarca procesos de
homopolimerizacién usando una olefina tnica tal como etileno o
propileno, asi como también copolimerizacién, terpolimerizacidn,
etc., reacciones usando un monémero de clefina con al menos un
diferente compuesto de olefina. Por ejemplo, los copolimeros,
terpolimeros, etc. de etileno resultantes, generalmente contienen
utna cantidad mayocr de etileno (>50 por ciento mol) y una cantidad
menor de comondémero (<50 por ciento mol), aungue no  es  un
requerimiento. Los comondmeros que se pueden copolimerizar con
etileno frecuentemente tienen 3 a 20 4tomos de carbono en su
cadena molecular.

Las olefinas aciclicas, ciclicas, policiclicas,
terminales (a), internas, lineales, ramificadas, sustituidas, no
sustituidas, funcionalizadas, y no funcionalizadas se pueden
emplear en esta invencidén. Por ejemplo, los compuestos no
saturados tipicos que se pueden polimerizar con las composiciones
catalizadoras de esta invencién incluyen, pero no se limitan a,
etileno, propilenco, l-buteno, Z2-butenc, J-metil-1-buteno,

isobutileno, l-penteno, 2-penteno, 3-metil-l-penteno, 4-metil-1-
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penteno, l-hexeno, 2-hexeno, 3-hexeno, 3-etil-1-hexeno, 1-
hepteno, 2-hepteno, 3~heptenc, los cuatroc octenos normales, los
cuatro nonenos normales, los cinco decenos normales, y similares,
© mezclas de dos o mas de estos compuestos. Las olefinas ciclicas
y Dbiciclicas, incluyendo pero no limitado a, ciclopenteno,
ciclohexeno, norbornileno, norbornadienc, y similares, también se
pueden polimerizar como se describid anteriormente. También se
puede emplear el estireno como un mondémero en la presente
invenciédn.

Cuando un copolimero (o alternativamente, un
terpolimerc) se desea, el monémero de olefina puede comprender,
por ejemplo, etileno o propileno, el cual se copolimeriza con al
menos un comonémerc. De acuerde con un aspecto de esta invencién,
el mondmero de olefina en el proceso de polimerizacién comprende
etileno. En este aspecto, los ejemplos de comondmeros de olefina
adecuados incluyen, pero no se limitan a, propilenc, l-buteno, 2-
buteno, 3-metil-l-buteno, isobutileno, Il-penteno, Z-penteno, 3-
metil-l-penteno, 4-metil-l-penteno, 1l-hexeno, 2-hexeno, 3-etil-1-
hexeno, 1-hepteno, 2-hepteno, 3-heptenc, 1l-octeno, 1l-deceno,
estireno, y similares, o combinacicnes de los mismos. De acuerdo
con un aspectc de la presente invencidn, los comondémeros
comprenden l-buteno, l-penteno, 1l-hexeno, l-octeno, 1l-deceno,
estireno, o cualquier combinacién de los mismos.

Generalmente, la cantidad de comondmerce introducido en
una zona de reactor para producir el copolimero es desde
aproximadamente 0.0l a aproximadamente 50 por ciento en peso del
comonémero con base en el peso total del mondémero y comondmero.
De acuerdo con otro aspecto de la presente invencién, la cantidad
de comonomero introducide en wuna zona de reactor es desde

aproximadamente 0.01 a aproximadamente 40 por ciento en peso de
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comondmero con base en el peso total del monémerc y comonémero.
En aun otro aspecto, la cantidad de comondmero introducido en una
zona de reactor es desde aproximadamente 0.1 a aproximadamente 35
por ciento en peso de comondmero con base en el peso total del
mondémero y comondmero. Todavia, en otro aspecto, la cantidad de
comondémerc introducido en una zona de reactor es ‘desde
aproximadamente 0.5 a aproximadamente 20 por ciento en pesoc de
comondmero con base en el peso total del mondémero y comondémero.
Mientras que no se pretende que esté sujeto a la
teoria, donde se wusan oclefinas ramificadas, sustituidas, o
funcionalizadas como reactivos, se cree gque una obstruccién
esteérica puede impedir y/o retardar el proceso de polimerizacién.
Por consiguiente, las porciones ramificadas y/o ciclicas de 1la
olefina removidas algo del enlace doble carbono-carbono, no se
podria esperar que obstruyan la reaccién en la manera que pueden
los mismos sustituyentes de olefina situados mas préximos al
enlace doble carbono-carbono. De acuerdo con un aspecto de la
presente invencién, al menos un mondmero/reactivo es etileno, de
modo que las polimerizaciones son ya sea una homopolimerizacién
que involucra scolamente etileno, o copolimerizaciones con una
diferente olefina aciclica, ciclica, terminal, interna, lineal,
ramificada, sustituida, o no sustituida. Ademés, las
composiciones catalizadoras de esta invencién se pueden usar en
la pelimerizacidén de compuestos de diolefina incluyendo, pero no
limitado a, 1, 3-butadieno, isopreno, 1,4-pentadieno, vy 1,5-

hexadieno.

PREPARACION DE LA COMPOSICION CATALIZADORA

En un aspecto, la presente invencidén abarca una

composicion catalizadora que comprende un producto de contacto de
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un compuesto metaloceno dinuclear y un soporte activador. Tal
composicidn puede comprender adicionalmente un compuesto
organcaluminio. Adicionalmente, esta composicién catalizadora
puede comprender adicionalmente un co-catalizador opcional, en
donde el co-catalizador opcional es un compuesto aluminoxano, un
compuesto organoboro u organoborato, un compuesto idénico de
icnizacién, o cualquier combinacién de 1los mismos. En otro
aspecto, se proporciona una composicién catalizadora la cual
comprende el producto de contacto de un compuesto metaloceno
dinuclear y un compuesto aluminoxano, un compuesto organoboro u
organoborato, un compuesto idnice de ionizacidén, o cualquier
combinacién de los mismos.

Esta invencién adicionalmente abarca los métodos para
producir estas composicicnes catalizadoras, tal como, por
ejemplo, poner en contacto los componentes de catalizador
respectivos en cualquier orden o secuencia.

El compuesto metaloceno dinuclear se puede precontactar
con un mondmero de olefina si1 se desea, no necesariamente el
nondmero de olefina a ser polimerizado, y un compuesto
organcaluminio por un primer periodo de tiempe antes de poner en
contacto esta mezcla precontactada con un soporte activador. E1
primer periodo de tiempo de contacto, el tiempo de precontacto,
entre el compuesto o compuestos metaloceno, el mondmero de
olefina, y el compuesto crgancaluminioc tipicamente varia desde un
periodo de tiempc de aproximadamente 0.05 horas a aproximadamente
24 horas, por ejemplo, desde aproximadamente 0.05 horas a
aproximadamente 1 hora. También se emplean 1los tiempos de
precontacto desde aproximadamente 10 minutos a aproximadamente 30
minutos.

Alternativamente, el proceso de precontacto se realiza
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en maltiples etapas, antes gque una etapa Unica, en las cuales se
preparan mialtiples mezclas, cada una comprendiendo un diferente
conjunto de componentes de catalizador. Por ejemplo, al menos dos
componentes de catalizador se ponen en contacto formando una
primera mezcla, seguido por la puesta en contacto de la primera
mezcla con al menos otro componente de catalizador formando una
segunda mezcla, etcétera.

Maltiples etapas de precontacto se pueden realizar en
un recipiente unico o en miltiples recipientes. Ademds, las
miltiples etapas de precontacto se pueden realizar en serie
(consecutivamente), en paralelo, o una combinacién de los mismos.
Por ejemplo, una primera mezcla de dos componentes de catalizador
se puede formar en un primer recipiente, una segunda mezcla que
comprende la primera mezcla mé&s un componente de catalizador
adicional se puede formar en el primer recipiente o en un segundo
recipiente, el cual tipicamente se c¢oloca corriente abajo del
primer recipiente.

En otro aspecto, uno o mads de los componentes de
catalizador se puede dividir y usar en diferentes tratamientos de
precontacto. Por ejemplo, parte de un componente de catalizador
se alimenta en un primer recipiente de precontacto para el
precontacto con al menos cotro componente de catalizador, mientras
que el resto de este mismo componente de catalizador se alimenta
en un segundo recipiente de precontacto para el precontacto con
al menos otro componente de catalizador, © se alimenta
directamente en el reactor, o una combinacién de los mismos. E1
precontacto se puede realizar en cualguier equipo adecuado, tales
come tanques, tanques de mezcla agitados, varios dispositivos de
mezclado estdtico, un matraz, un recipiente de cualquier tipo, o©

combinaciones de estos aparatos. D[]U[]q4



10

15

20

25

30

81

En otro aspecto de esta invencién, los diversos
componentes de catalizador (por ejemplo, metaloceno dinuclear,
soporte activador, co-catalizador de organocaluminio, Yy
opcionalmente un hidrocarburo no saturado) se ponen en contacto
en el reacter de polimerizacidédn simulténeamente mientras la
reaccién de polimerizacién esta procediendo. Alternativamente,
dos o mas de estos componentes de catalizador se pueden
precontactar en un recipiente antes de entrar a la =zona de
reaccidén. Esta etapa de precontacto puede ser continua, en la
cual el producto precontactado se alimenta continuamente al
reactor, o puede ser un proceso escalonado o por lote en el cual
un lote de producte precontactado se agrega para producir una
composicidén catalizadora. La etapa de precontacto se puede
realizar durante un periodo de tiempo que puede variar desde unos
cuantos segundos a muchos dias, o mas tiempo. En este aspecto, 1la
etapa de precontacto continua generalmente dura desde
aproximadamente 1 segundo a aproximadamente 1 hora. En otro
aspecto, la etapa de precontacto continua dura desde
aproximadamente 10 sequndos a aproximadamente 45 minutcs, o desde
aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 30 minutos.

Una wvez que la mezcla precontactada del compuesto
metaloceno dinuclear, monémero de olefina, y co-catalizador de
organcaluminioc se pone en contacto con el soporte activador, esta
composiciédn (con la adicién del soporte activador) se llama la
"mezcla postcontactada”. La mezcla postcontactada opciconalmente
permanece en contacto por un segundo periodo de tiempo, el tiempo
de postcontacto, antes del inicio del proceso de polimerizacién.
Los tiempos de postcontacto entre la mezcla precontactada y el
soporte activador generalmente varian desde aproximadamente 0.05

horas a aproximadamente 24 horas. En un aspectc adicional, el
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tiempo de postcontacto estd en un intervalo desde aproximadamente
0.05 horas a aproximadamente 1 hora. La etapa de precontacto, la
etapa de postcontacto, 0  ambas, pueden incrementar la
productividad del polimerc cuando se compara con la misma
composicion catalizadora que es preparada sin precontacto o
postcontacto. Sin embargo, ni una etapa de precontacto ni una
etapa de poscontacto es requerida.

La mezcla poscontactada se puede calentar a una
temperatura y por un pericdo de tiempo suficiente para permitir
la adsorcidn, impregnacién, 0 interaccidn de la mezcla
precontactada y el soporte activador, de modo que una porcién de
los componentes de la mezcla precontactada es inmovilizada,
adsorbida, o depositada en esta. Donde se emplea calentamiento,
la mezcla poscontactada generalmente es calentada a una
temperatura de entre aproximadamente 0°F (-17.78°C) a
aproximadamente 150°F (65.56°C), o desde aproximadamente 40°F
(4.44°C) a aproximadamente 95°F (35°C).

De acuerdo con un aspecto de esta invencidn, la
relacidén molar de los moles del compuesto metaloceno dinuclear a
los moles de compuesto organoaluminio en wuna composicién
catalizadora generalmente esta en un intervalo desde
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:10,000. En otro aspecto,
la relacidén molar estd en un intervalo desde aproximadamente 1:1
a aproximadamente 1:1,000. Todavia, en otro aspecto, la relacién
molar de los moles de compuesto metaloceno dinuclear a los moles
de compuesto organcaluminio estd en un intervalo desde
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:100. Estas relaciones
molares reflejan la relacién de moles totales de compuesto {0
compuestos, incluyendo metaloceno adicional 0 metaloceno

dinuclear} metaloceno dinuclear a la cantidad total del compuesto
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(0 compuestos) organcaluminioc tanto en la mezcla precontactada
como la mezcla poscontactada combinadas, si las etapas de
preccentacto y poscontacto scn empleadas.

Cuando una etapa de precontacto es usada, la relacién
molar de los moles totales de mondmero de olefina a moles totales
de metalocenc dinuclear en la mezcla precontactada esta
tipicamente en un intervalo desde aproximadamente 1:10 a
aproximadamente 100,000:1. Los moles totales de cada componente
son usados en esta relacidn para tener en cuenta los aspectos de
esta invencién donde se emplea mds de un mondmero de olefina y/o
més de metaloceno y/o metalocenc dinuclear. Ademds, esta relacidn
molar puede estar en un intervalo desde aproximadamente 10:1 a
aproximadamente 1,000:1 en otro aspecto de la invencién.

Generalmente, la relacién en peso del compuesto
organoaluminio a soporte activador estd en un intervalo desde
aproximadamente 1C:1 a aproximadamente 1:1000. Si mas de un
compuesto organcaluminio y/o mds de un soporte activador es
empleado, esta relacidn se basa en el peso total de cada
componente respectivo. En otro aspecto, la relacién en peso del
compuesto organocaluminic al soporte activador estd en un
intervalo desde aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:100, o
desde aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:50.

En algunos aspectos de esta invencién, la relacidén en
peso de metalocenc dinuclear a soporte activador estd en un
intervalo desde aproximadamente 1:1 a aproximadamente
1:1,000,000. Si se emplea més de un metaloceno dinuclear (o
compuesto o compuestos metaloceno adiciﬁnales) y/0 mas de un
soporte activador, esta relacién se basa en el peso total de cada
componente respectivo. En otro aspecto, esta relacién en peso

esta en un intervalo desde aproximadamente 1:5 a aproximadamente
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1:100, 000, 0o desde aproximadamente 1:10 a aproximadamente
1:10,000. Todavia, en otro aspecto, la relacidn en peso del(los)
compuesto(s) metaloceno a soporte activador estd en un intervalo
desde aproximadamente 1:20 a aproximadamente 1:1000.

De acuerdo con algunos aspectos de esta invencidn, los
compuestos aluminoxano no son requeridos para formar la
composicién catalizadora. Por consiguiente, la polimerizaciédn
procede en la ausencia de aluminoxanos. Por consiguiente, la
presente invencién puede usar, por ejemplo, compuestos
organcaluminio y un soporte activador en la ausencla de
aluminoxanos. Mientras que no se pretende que esté sujeto a la
teoria, se cree gue el compuesto organocaluminio probablemente no
activa el catalizador metalocenc de la misma manera como un
compuesto organoaluminoxano.

Adicionalmente, en algunos aspectos, los compuestos
organoboro y organoborato no son requeridos para formar una
composicidédn catalizadora de esta invencién. No obstante, los
compuestos aluminoxanos, organcbero u organcborato, compuestos
iénices de ionizacidén, o combinaciones de los mismos se pueden
usar en otras composiciones catalizadoras contempladas vy
abarcadas dentro de la presente invencidén. Por lo tanto, los
compuestos aluminoxancs, organeborc u organoborato, compuestos
iénicos de ionizacidn, o combinaciones de los mismos, se pueden
emplear con el compuesto metaloceno dinuclear, vya sea en la
presencia o en la ausencia de un soporte activador, y ya sea en
la presencia o en la ausencia de un compuesto organcaluminio.

Las composiciones catalizadoras de la presente
invencidén generalmente tienen una actividad catalizadora mayor
gue aproximadamente 100 gramos de polietileno (homopolimero,

copelimero, etc., c¢omo el contexto lo requiera) por gramo de
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soporte activador por hora (abreviado gP/{gAS'hr)). En otro
aspecto, la actividad catalizadora es mayor que aproximadamente
150, mayor que aproximadamente 200, o mayor que aproximadamente
250 gP/(gAS'hr). En todavia otro aspecto, las composiciones
catalizadoras de esta invencidén se caracterizan por tener una
actividad catalizadora mayor que aproximadamente 500, mayor gue
aproximadamente 1000, 0 mayor que aproximadamente 1500
gP/(gAS'hr}. Todavia, en otro aspecto, la actividad catalizador a
€5 mayor que aproximadamente 2000 gP/(gAS'hr). Esta actividad es
medida bajo condiciones de polimerizacidén de pasta aguada usando
isobutano como el diluyente, a una temperatura de polimerizacidn
de aproximadamente 30°C Yy  una presidn de etileno de
aproximadamente 550 psig.

Otros aspectos de la presente invencién no regquieren un
soporte activador. Estas composiciones catalizadoras ccmprenden
un producto de contacto de un compuesto metaloceno dinuclear y un
compuesto aluminoxano, un compuesto organcboro u organcoborato, un
compuesto idnico de icnizacidén, o cualquier combinacidén de los
mismos. Tales <compcsiciones catalizadoras de la presente
invencidén generalmente tienen actividades catalizadores mas
grandes gue aproximadamente 100 gramos de polietileno por hora
por grame del compuesto aluminoxano, compuesto organcboro u
organcborate, compuesto idénico de ionizacidén respectivo o
combinacién de los mismos. En otro aspecto, la actividad
catalizadora es mas grande gue aproximadamente 250, o mds grande
gue aproximadamente 500 gramos de polietileno por hora por gramo
del compuesto aluminoxano, compuesto organcboro u organoborato,
compuestc 1idénico de ionizacidén respectivo o combinacién de los
mismos. Todavia, en otroc aspecto, la actividad catalizadora es

mds grande que aproximadamente 1000, ¢ maés grande que
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aproximadamente 2000 gramos de polietileno por hora.

Como se discutidé anteriormente, cualquier combinacidn
del compuesto metaloceno dinuclear, el soporte activador, el
compuesto organcaluminic, y el mondmero de olefina, se puede
precontactar en algunos aspectos de esta invencidn. Cuando
cualquier precontacto ocurre con un meonémero de olefina, no es
necesario que el mondmero de olefina usado en la etapa de
precontacto sea el mismo que la olefina a ser polimerizada.
Ademés, cuando una etapa de precontactce entre cualguier
combinacién de los componentes de catalizador es empleada por un
primer periodo de tiempo, esta mezcla precontactada se puede usar
en una etapa de posceontacto subsiguiente entre cualquier otra
combinacién de componentes de catalizador por un segundo periodo
de tiempo. Por ejemplo, el compuesto metaloceno dinuclear, el
compuesto organcaluminio, y l-hexeno se pueden usar en una etapa
de precontacto por un primer periocdo de tiempo, y esta mezcla
precontactada después se puede contactar con el soporte activador
para formar una mezcla poscontactada que sea contactada por un
segundo periodo de tiempc previo a iniciar la reaccidn de
polimerizacion. Por ejemplo, el primer periodo de tiempo de
contacto, el tiempoc de precontacto, entre cualguier combinacidn
del compuesto metaloceno, el mondémero de olefina, el soporte
activador, y el compuesto organocaluminio puede ser desde
aproximadamente 0.05 horas a aproximadamente 24 horas, desde
aproximadamente 0.05 horas a aproximadamente 1 hora, o desde
aproximadamente 10 minutos a aproximadamente 30 minutos. La
mezcla poscontactada opcionalmente se deja permanecer en contacto
por un segundo periodo de tiempo, el tiempo de poscontacto,
previo a iniciar el proceso de polimerizacién. De acuerdo con

ctro aspecto de esta invencién, los tiempos de posceontacto entre
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la mezcla precontactada y cualquier remanente de componentes de
catalizador es desde aproximadamente 0.05 horas a aproximadamente

24 horas, o desde aproximadamente 0.1 hora a aproximadamente 1

hora.

PROCESO DE POLIMERIZACION

Las composiciones catalizadoras de la presente
invencién se pueden usar para polimerizar olefinas para formar
homopolimeros, copolimeros, terpolimeros, Y similares. Tal
proceso para polimerizar olefinas en la presencia de una
composicidn catalizadora de la presente invencidén comprende poner
en contacto la composicién catalizadora con un mondmero de
olefina y opcionalmente un comondémero de olefina bajo condiciones
de polimerizacién para producir un polimero de olefina, en donde
la compeosicién catalizadora comprende un producto de contactoe de
un compuesto metaloceno dinuclear y un soporte activader. EI
compuesto metaloceno dinuclear en las composiciones catalizadoras
puede tener cualquiera de las férmulas (A), (B), (C), (IA)=(IB),
(ITA)=(IIB), o (IIIA)=(IIIB) discutidas anteriormente,

Frecuentemente, una composicidén catalizadora de 1la
presente invencidn, empleada en un proceso de polimerizacién,
adicionalmente comprenderd un compuesto organocaliuminio. Los

compuestos organcaluminio adecuados incluyen, pero no se limitan

a, trimetilaluminio (TMA), trietilaluminio (TEA), Lri-n-
propilaluminio (TNPA), tri-n-butilaluminio (TNBA),
triiscobutilaluminio (TIBA), tri-n-hexilaluminio, tri-n-
octilaluminio, hidruro de diiscbutilaluminio, etdxido de
dietilaluminio, cloruro de dietilalumirio, y similares, 0

combinaciones de los mismos.
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Las composiciones cataliiadoras de la presente
invencidn estan propuestas para cualguier método de
polimerizacidén de olefina usando varios tipos de reactores de
polimerizacién. Comoc se usa en la presente, “reactor de
polimerizacién” incluye cualquier reactor de polimerizacidn capaz
de polimerizar los mondmercs y comondmeros (uno o mas de un
comondmero) de clefina para producir homopolimeros, copolimeros,
terpolimeros, y similares. Los varios tipes de reactores incluyen
aguellos que pueden ser referidos como reactores por lcte, de
pasta aguada, de fase gaseosa, de solucidn, de alta presidn,
tubular, o de autoclave. Los reactores de fase gaseosa pueden
comprender reactores de leche fluidizado o reactores horizontales
en etapas. Los reactores de pasta aguada pueden comprender
circuitos verticales u horizontales. Los reactores de alta
presién pueden comprender reactores de autoclave o tubulares. Los
tipos de reactores pueden incluir procesos por lotes o continuos.
Los procesos continuos podrian usar la descarga del producto
intermitente o continua. Los procesos también pueden incluir
recirculacién directa parcial o total del mondémero sin
reaccionar, comondmero sin reaccionar, y/o diluyente.

Los sistemas de reactor de ©polimerizacién de la
presente invencién pueden comprender un tipo de reactor en un
sistema o reactores miltiples del mismo tipo o diferente. La
produccidén de polimeros en reactores multiples puede incluir
varias etapas en al menos dos reactores de polimerizacidn
separados interconectados por un dispositivo de transferencia
haciéndole posible para transferir los polimeros resultantes del
primer reactor de polimerizacién en el segundo reactor. Las

condiciones de polimerizacidén deseadas en uno de los reactores
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pueden ser diferentes de las condiciones de operacién de los
otros reactores. Alternativamente, la polimerizacidén en reactores
multiples puede incluir la transferencia manual de polimero desde
un reactcr a reactores subsiguientes para polimerizacidn
continua. Los sistemas de reactores miltiples pueden incluir
cualquier combinacidn, incluyende, perc sin limitarse a,
reactores de «circuitos mualtiples, reactores de fase gaseosa
maltiples, una combinacién de circuitos y reactores de fase
gaseosa, reactores de alta presidén miltiples, o una combinacidn
de alta presioéon con reactores de fase gaseosa y/o circuito. Los
reactores multiples pueden ser operados en serie o en paralelo.
De acuerdo con un aspecto de la invencidén, el sistema
de reactor de polimerizacién puede comprender al menos un reactor
de pasta aguada de circuito que comprende circuitocs verticales u
horizontales. El mondémero, diluyente, catalizador, y comondmero
pueden ser alimentados continuamente a un reactor de circuito
donde ocurre la polimerizacidn. Generalmente, 1los procesos
continuos pueden comprender la instruccién continua de
mondmero/comonémero, un catalizador, y un diluyente en un reactor
de polimerizacién y la remocidn continua de este reactor de una
suspensidén que comprende particulas poliméricas y el diluyente.
El efluente de reactor puede ser vaporizada instantaneamente para
remover el polimero sélido de los liquidos gue comprenden el
diluyente, mondmero y/o comondémero. Varias tecnolegias pueden ser
usadas para esta etapa de separacién incluyendo pero sin
limitarse a, vaporizacidn instantédnea que puede incluir cualquier
combinacién de adicién de calor vy reduccién de presidén;
separacién por accidén cicldénica en ya sea un cicldédn o

hidrocicldn; o separacidn por centrifugacidn.
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Un proceso de polimerizacidédn de pasta aguada tipico
(también conocido como el proceso de formacidén de particulas) se
describe, por ejemplc, en las Patentes de Estados Unidos Nos.
3,248,172, 4,501,885, 5,565,175, 5,575,979, 6,239f235, 6,262,191
y 6,833,415, cada una de las cuales es incorporada en la presente
como referencia en su totalidad.

Los diluyentes adecuados usadces en la polimerizacidén de
pasta aguada incluyen, pero no se limitan a, el mondmero gue es
polimerizado e hidrocarburos gque son liquidos bajo condiciones de
reaccidén. Los ejemplos de diluyentes adecuados incluyen, pero no
se limitan a, hidrocarburos tales como propano, ciclechexano,
isobutano, n-butano, n-pentanc, isopentanoc, neopentano, Yy n-
hexanc. Algunas reacciones de polimerizacidén de circuito pueden
ocurrir bajo condiciones volumétricas donde no se usa diluyente.
Un ejemplo de polimerizacién de mondmero de propilenc como se
describe en la Patente de Estados Unides No. 5,455,314, la cual
se incorpora como referencia en la presente en su totalidad.

De acuerdo con todavia otro aspecto de esta invencidn,
el reactor de polimerizacidén puede comprender al menos un reactor
de fase gaseosa. Tales sistemas pueden emplear una corriente de
recirculacién continua gque contiene uno o mas mondmeros
continuamente ciclados a través de un lecho fluidizado en la
presencia del catalizador bajo condiciones de polimerizacién. Un
vapor de recirculacidén puede ser retirado del lecho fluidizado y
recirculado de nuevo en el reactor. De manera simultdnea, el
producto polimérico puede ser retirado del reactor y se puede
adicionar mondémerc nuevo o fresco para remplazar el mondmero
polimerizade. Tales reactores de fase gaseosa pueden comprender
un procesc para polimerizacién de fase gaseosa de etapas

maltiples de olefinas, en las cuales las olefinas 50N
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polimerizadas en 1la fase gaseosa en al menos dos zonas de
polimerizacidén de fase gaseosa independientes mientras que se
alimenta un polimeroc gque contiene catalizador formado en
una primera zona de polimerizacidén & una segunda zona de
polimerizacidn. Un tipo de reactor de fase gaseosa @ se
describe en las Patentes de Estados Unidos Nos. 5,352,749,
4,588,790, vy 5,436,304, cada una de las cuales es incorporada
como referencia en su totalidad en la presente.

De acuerdo con aun otro aspecto de la invencién, un
reactor de polimerizacién de alta presidédn puede comprender un
reactor tubular o un reactor de autoclave. Los reactores
tubulares pueden fener varias zcnas donde se adicionan el
mondmero fresco, iniciadores, ¢ catalizadores. El mondémero puede
ser arrastrado en una corriente gaseosa 1inerte e introducido en
una zona del reactor. Los iniciadores, catalizadores, v/o
componentes catalizadores pueden ser arrastrados en una corriente
gaseosa e Iintroducidos a otra zcna del reactor, Las corrientes
gaseosas pueden ser entremezcladas por polimerizacidédn. E1l calor vy
la presidén se pueden emplear de manera apropiada para obtener las
condiciones de reaccidén de polimerizacidn oéptimas.

De acuerdo con todavia otro aspecto de la invencidn, el
reactor de polimerizacidén puede comprender un reactor de
polimerizacidén de solucién en donde el mondémero/comondémero estan
conectados con la composicién catalizadora por agitacidén u otros
medios adecuados. Se puede emplear un peortador que comprende un
diluyente organico inerte o mondmero en exceso. S5i se desea, el
mondémero/comondémero puede ser llevado en la fase vapor en
contacto con el producto de reaccidédn catalitica, en la presencia
o ausencia de materiel liquido. La zona de polimerizacién es

mantenida a temperaturas y presiones que resultaﬁe’tﬂn1 a
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formacidén de una solucién del polimero en un medio de reaccidn.
La agitacidén se puede emplear para obtener mejor control de
temperatura y mantener mezclas de polimerizacién uniformes en
toda la zona de ©polimerizacidén. Los medios adecuados son
utilizados para disipar el calor exotérmicc de la polimerizacidn.

Los reactcres de polimerizacidn adecuados para la
presente invencidn pueden comprender ademas cualquier ccmbinaciédn
de al menos un sistema de alimentacidén de materia prima, al menos
un sistema de alimentacidén para catalizador o componentes de
catalizader, y/o al menos un sistema de recuperacidn de polimero.
Los sistemas de reactor adecuados para la presénte invencién
pueden comprender ademds sistemas para la purificacidén del
material de alimentaciédn, almacenamiento y preparacidén de
catalizador, extrusién, enfriamiento del reactor, recuperacién de
polimeros, fraccionamiento, recirculacién, almacenamiento, carga,
andlisis de laboratorio, y control del proceso.

Las condiciones que son controladas para la eficiencia
de polimerizacidén y para proporcionar propiedades del polimero
deseadas incluyen temperatura, presidn, y las concentraciones de
reactivos. La temperatura de polimerizacidén puede afectar la
productividad de catalizador, el peso molecular polimérico, y la
distribucion de peso molecular. La temperatura de polimerizacidn
adecuada puede ser cualquier temperatura por debajo de la
temperatura de despolimerizacidén de acuerdo con la ecuacidn de
energia de Gibbs Free. Tipicamente, esta 1ncluye desde
aproximadamente 60°C a aproximadamente 280°C, por ejemplo, o
desde aproximadamente 60°C a aproximadamente 110°C, dependiendo
del tipo de reactor de polimerizacidén. En algunos sistemas de
reacteor, la temperatura de polimerizacidén generalmente esta

dentro  de un intervalo desde  aproximadamente 70°C a
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aproximadamente 90°¢C, o] desde aproximadamente 75°C a
aproximadamente 85°C.

Las presiones adecuadas también variaran de acuerdo con
el reactor y tipo de polimerizacién. La presién para la
polimerizacidn de fase 1liquida en un reactor de circuito es
tipicamente menor que 1000 psig. La presién  para la
polimerizacién de fase gaseosa usualmente estd a aproximadamente
200 a 500 psig. La polimerizacidén de presién alta es reactores
tubulares o] de autoclave generalmente es realizada a
aproximadamente 20,00C a 75,000 psig. Los reactores de
polimerizacién  también se pueden operar en una regidn
supercritica que ocurre a presiones y temperaturas generalmente
superiores. La operacién antes del punto critico de un diagrama
de presidén/temperatura (fase supercritica) puede ofrecer
ventajas.

De acuerdo con un aspectce de esta invencién, 1la
relacién de hidrdgeno al monémero de olefina en el proceso de
polimerizacidn es controlada. Esta relacidén en peso puede variar
desde 0 ppm a aproximadamente 10,000 ppm de hidrégeno, basado en
el peso del mondmeroc de olefina. Por ejemple, la relacidn de
reactive o alimentacidén de hidrdégeno a monémero de clefina se
puede controlar a una relacidn en peso que caiga dentro de un
intervalo desde aproximadamente 25 ppm a aproximadamente 7500
ppm, desde aproximadamente 50 ppm a aproximadamente 5000 ppm, o©
desde aproximadamente 50 ppm a aproximadamente 1000 ppm.

En 1las polimerizaciones de etileno, la relacién de
alimentacién de hidrégeno a monémero de etileno,
independientemente de los comondémeros empleados, generalmente es
controlada a una relacién en peso dentro de un intervalo desde

aproximadamente O ppm a aproximadamente 1000 ppm, pero el
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objetivo de relacidén en peso especifico puede depender del indice
de fusidén (MI}) o peso molecular del polimero deseado. Para
polimeros de etilenc {(homopolimeros, copolimeros, etc.) que
tienen un MI alrededor de 1 g/10 min, la relacién en peso de
hidrégeno a etileno tipicamente estd en un intervalo desde
aproximadamente 25 ppm a aproximadamente 250 ppm, tal como, por
ejemplo, desde aproximadamente 50 ppm a aproximadamente 225 ppm,
¢ desde aproximadamente 75 ppm a aproximadamente 200 ppm.

Todavia,. en otro aspecto, el gas de lavado efluente de
los reactores de polimerizacién descrito en la presente
generalmente tiene una relacidén mclar de hidrégenco a monémerc de
olefina menor que aproximadamente 0.01, aungue esta relacién
puede depender del peso molecular de polimero deseade, MI, etc.
En una polimerizacidén de etileno, la relacién molar de
hidrégeno:etileno tipicamente puede ser menor que aproximadamente
0.01, y frecuentemente, menor que aproximadamente 0.005.

La concentracién de los reactivos que entran al reactor
de polimerizacidn se puede controlar para producir resinas con
clertas propiedades fisicas y mecénicas. El producto de uso final
propuesto gque se formarda por la resina polimérica y el método
para formar este producte al final puede determinar los atributos
y propiedades del polimero deseado. Las propiedades mecénicas
incluyen pruebas de tracciédn, flexidn, impacto, arrastre,
relajacidén a la tensidén, y pruebas de dureza. Las propiedades
fisicas incluyen medida de densidad, peso molecular, distribuciédn
del peso molecular, temperatura de fusién, temperatura de
transicién vitrea, temperatura de fusidén de cristalizaciédn,
densidad, estéreo regularidad, crecimiento de grietas,

ramificacidén de la cadena larga, y medidas reolégicas.
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Esta invencidén también se dirige a los polimeros
producidos por cualquiera de los procesos de polimerizacidn
descritos en la presente. Los articulos de manufactura se pueden
formar de, y/o pueden comprender, los polimeros producidos de

acuerdo con esta invencidn.

POLIMEROS Y ARTICULOS

Si el polimero resultante producido de acuerdo con la
presente invencién es, por ejemplo, un polimero o copolimerc de
etileno, sus propiedades se pueden caracterizar por varias
técnicas analiticas conocidas y usadas en la industria de
polioclefinas. Los articulos de manufactura se pueden formar de, vy
pueden comprender, los polimeros de etilenc de esta invencién,
cuyas propiedades tipicas se proporcionan posteriormente.

Los polimeros de etileno (homopolimeros, copolimeros,
terpolimeros, etc.) producidos de conformidad con esta invenciédn
generalmente tienen un indice de fusidn desde aproximadamente
0.01 a aproximadamente 100 g/10 min. Los indices de fusidén en el
intervalo de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 50 g/10 min, ©
de aproximadamente 0.5 a aproximadamente 25 ¢g/10 min, se
contemplan en algunos aspectos de esta invencidn.

La densidad de los polimeros a base de etileno
producidos usando uno o© mas compuestos metaloceno dinucleares
descritos en la presente tipicamente cae dentroc del intervalo
desde aproximadamente 0.88 a aproximadamente (.97 g/cm3. En un
aspectc de esta invencidén, la densidad de un peclimero de etileno
esta en un intervalo desde aproximadamente 0.90 a aproximadamente
0.95 g/cm3. Todavia, en otro aspecto, la densidad esta en un
intervalo desde aproximadamente 0.91 a aproximadamente 0.94

g/cm’.
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Los polimeros de etileno, si son homopclimeros,
copolimeros, terpolimeros, etcétera, se pueden formar en varios
articulos de manufactura. Los articulos los cuales pueden
comprender polimeros de esta invencidén incluyen, pero no se
limitan a, una pelicula agricocla, una pieza automotriz, una
botella, un tambor, una fibra o tela, un contenedor o pelicula de
envasado de alimentos, un articulo para servicio alimenticio, un
tanque de combustible, una geomembrana, un contenedor casero, un
forro, un producto moldeado, un material o dispositivo médico,
una tuberia, una lémina o cinta, un juguete, y similares. Se
pueden emplear varios procesos para formar estos articulos. Los
ejemplos no limitantes de estos procesos incluyen moldeo por
inyeccidn, moldeo por soplado, moldeo rotacional, extrusidén de
pelicula, extrusidn de lamina, extrusién de perfil,
termoconformacidén, y similares. Adicionalmente, los aditivos vy
modificadores frecuentemente se agregan a estos polimeros para
proporcionar procesamientc de polimero benéfico o atributos de
producto de uso final.

EJEMPLOS

La invencién se ilustra adicionalmente ©por los
siguientes ejemplos, 1los cuales no seran construidos en alguna
manera como limitaciones impuestas al alcance de esta invencidn.
Varios otros aspectos, modalidades, modificaciones, \Y
equivalentes de los mismos que, después de leer la descripciodn en
la presente, pueden sugerir por si solos a uno de experiencia
crdinaria en el arte sin apartarse del espiritu de la presente
invencién o el alcance de las reivindicaciones anexas.

Los espectros de resonancia magnética nuclear (NMR} se
obtuvieron en un espectrdémetro NMR Varian Mercury Plus 300 que

opera a 300 MHz para 'H NMR (solvente CDCl;z;, referenciado contra
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el pico de CHCi; residual a 7.24 ppm) y 75 MHz para '*C NMR
(solvente CDCl;, referenciado contra la linea central de CHCl; a
77.00 ppm).

Ademas de NMR, se utilizdé un procedimiento de
espectrometria de masas por desorcidn térmica (espectrometria de
masas de sonda de insercidn directa O DIPMS) para caracterizar e
identificar los compuestos metaloceno dinucleares en los
ejemplos. El espectrémetro de masas tuvo las siguientes
capacidades: ionizacidn por impacto de electrones de 70 ev,
intervalo de masa de 35 a 1200 amu, accesorio de insercidn de
sonda directa con temperatura madxima a al menos 650°C, y software
capaz de integrar los picos amplios tipicos de las corridas de la
sonda. El método se desarrolld usando un instrumento
Finnigan™ TSQ 7000™, intervalo de barrido de 35 a 1400 (tiempo de
barride de 1 seqgundo), puntas de sonda de alambre de estado
convencional (con bucle en la punta), temperatura de fuente de
180°C, vacio de distribuidor de 2 x 10-6, y software Finnigan™
Excalibur™ ©para la integracidén del pico vy confrol del
instrumento. Se podréan utilizar otros instrumentos gque tlenen
intervalo de masa y capacidades de sonda comparables.

En el procedimiento DIPMS, la muestra se coloca en la
punta de la sonda usandce una micro-jeringa. En la préactica, la
gota mas pequefia de muestra la cual se puede transferir a la
sonda usualmente produce los mejores resultados. Después de
colocar la muestra en la sonda, se deja reposar por
aproximadamente 5-10 min para permitir la evapcracién del volumen
del diluyente/solvente que contiene el compuesto de interés.
Dejandc que el diluyente/solvente se evapore antes de insertar la
sonda en el instrumento, entre otras cosas, disminuirad la

oportunidad de que la gota caiga fuera de la punta durante el
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proceso de insercidn. Después de insertar la sonda, los ciclos de
adgquisicién de datos y programa de temperatura comienzas. EIL
programa de temperatura usado fue 50°C (mantenido 1 min), rampa
de temperatura de 30°C/min, temperatura final de 650°C {mantenida
5 min}). Este programa toma 26 minutos para completarse. EI
filamentc fue encendide 0.5 min en la corrida y se mantuvo hasta
la terminacidén del programa de temperatura. Después de un par de
minutos para permitir que la punta de sonda se enfrie, la sonda
se removid del instrumento y el ciclo de andlisis estuvo
completo.

El instrumento Finnigan™ tuvo volumenes de iones
removibles; estos fueron cambiados y limpiados después de cada
dos corridas para minimizar la acumulacién de residuo en las
lentes y otros componentes de la fuente. Los resultados son
tipicamente producidos como graficas que muestra la corriente de
iones total contra el tiempo.

El indice de fusién (MI, ¢g/10 min) se determind de
conformidad con ASTM 01238 a 1590 °C con un peso de 2,160 gramos.

El indice de fusién de alta carga {(HLMI, g/10 min) se
determind de conformidad con ASTM Di1238 a 190 °C con un peso de
21,600 gramos.

La densidad de polimerc se determind en gramos por
centimetro cubico (g/cc) en una muestra moldeada a compresidn, se
enfrié a aproximadamente 15°C por hcra, y se acondiciondé por
aproximadamente 40 horas a temperatura ambiente de conformidad
con ASTM D1505 y ASTM D1928, procedimiento C.

Las caracterizaciones reoldgicas de fusién se
determinaron por nétodos adecuados. Por ejemplo, las mediciones
de cizallamiento oscilatorio de pequefia deformacidén (10%) se

realizaron en un redmetro Rheometrics Scientific, 1Inc. ARES
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usandc geometria de placa paralela. Todas las pruebas reolégicas
se realizaron a 190°C.

Los pesos moleculares y distribuciones de peso
molecular se obtuvieron usandc una unidad de cromatografia de
alta temperatura PL 220 SEC (Polymer Laboratories) con
triclorobenceno (TCB) como el solvente, c¢on una velocidad de
flujo de 1 mL/minuto a una temperatura de 145°C. Se utilizd BHT
(2,6-di-terc-butil-4-metilifenol) a una concentracién de 0.5 g/L
como un estabilizador en el TCB. Se utilizé un vclumen de
inyeccién de 200 pL con una concentracién de polimerc nominal de
1.5 mg/mL. La disolucién de la muestra en TCB estabilizado se
realizd por calentamiento a 150°C por 5 horas con agitacién suave
ocasional. Las columnas usadas fueron tres columnas PLgel Mixed A
LS (7.8x300mm) y se calibraron con un estdndar de polietileno
lineal amplio (Phillips Marlex® BHB 5003) para el cual el peso
molecular se ha determinado.

Las distribuciones de peso molecular y perfiles de
ramificacién se obtuvieron a través de cromatografia por
exclusidén de tamano {SEC) usando un detector FTIR. Las
condiciones cromatograficas son aquellas descritas anteriormente.
Sin embargo, el volumen de inyeccidén de muestra fue 500 pL. Las
muestras se introdujeron al detector FTIR via una linea de
transferencia caliente vy celda de flujo (ventanas de KBr,
trayectoria Optica de 1 mm optical path, y volumen de celda de
casl 70 ul). Las temperaturas de la linea de transferencia vy
celda de flujo se mantuvieron a 143 + 1°C y 140 % 1°C,
respectivamente. Un espectrofotémetro FTIR Perkin Elmer (PE 2000)
equipado con un detector de teluro de mercurio y cadmio (MCT) de

banda ancha se utilizd en estos estudios.
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Todos los espectros se adquirieron usande el software
Perkin Elmer Timebase. Los espectros de fondo del solvente TCB se
obtuvieron antes de cada corrida. Todos los espectros IR se
midieron a resolucién de 8 cm™ (16 barridos). Los cromatogramas
se generaron usando la absorbancia de lz media de ralz cuadrada
sobre la regién espectral 3000-2700 cm™’ (es decir, FTIR sirve
como un detector de concentracidén). Los célculos de peso
molecular se hicieron como se describié previamente usando un
estédndar de polietileno (PE) de peso molecular amplio [ver
Jordens K, Wilgues GL, Janzen J, Rohlfing DC, Welch MB, Polymer
2000;41:7175). Los espectros de los intervalos de tiempo
individuales del cromatograma se analizaron posteriormente para
los niveles de ramificacidén de comondémero usando técnicas
quimiométricas. Todos los espectros de calibracidn se
tomaron a concentraciones de muestra 1las cuales exceden mucho
la que se necesita para buena serial a ruido (es decir, > 0.08 mg
/mL en el detector).

La alumina sulfatada se formd por un proceso en donde
la alumina fue tratada guimicamente con una fuente de sulfato o
bisulfato. Tal fuente de sulfato o bisulfato puede incluir, por
ejemplo, acide sulfurico, sulfato de amonio, o bisulfato de
amonio. En un procedimiento ejemplar, una alumina comercial
vendida como W.R. Grace Alumina A fue sulfatada por impregnacién
con una solucidén acucsa gue contiene aproximadamente 15-20%
(NH4) 2804 © Hy80,. La alumina sulfatada se calecindé a 550 °C en
aire (gradiente de rampa de 240 °C/hr), con un periodo de
retencién de 3 horas a esta temperatura. Después, la alumina
sulfatada se colectd y almacend bajo nitrdgeno seco, y se utilizd

sin exposicién a la atmdsfera.
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EJEMPLO 1

Sintesis de DMET-1 usando metdtesis de olefina de dicloruro de
difenilmetiliden(3-(penten-4-il)ciclopentadienil) (9-2,7-di-terc-
butilfluorenil)hafnio con dicloruro de (n-
butilciclopentadienil) (1-alilindenil)circonio

DMET-1 es un compuesto heterodinuclear nano-enlazado de
la presente invencién. Se produjo usando dos diferentes reactivos
de metaloceno y, por lc tante, es un compuesto heteronuclear. El
primer reactive metaloceno usado para producir DMET-1 fue
dicloruro de difenilmetiliden(3-{penten-4-il)ciclopentadienil) (9-
2,7-di-terc-butilfluorenil)hafnio (abreviado “MET-1"). El segundo
reactivo metaloceno usado fue dicloruro de (n-
butilciclopentadienil) {l1-alilindenil)circonio, o [CsHy—
[ (CHz)3CH3] (CoHg=1- (CH,CH=CH3) }2rCl,, Co1H24Z21rCl. (abreviado “MET-
2”). El esquema de reaccién para este ejemplo de la invencidn se

ilustra posteriormente (Ph = Fenilo):

DMET1

000115



10

15

20

25

30

102

Los materiales de partida de metalocenc MET-1 y MET-2
se pueden preparar de conformidad con los métodos adecuados. Las
técnicas ilustrativas se describen en las Patentes de Estados
Unidos WNos. 7,517,939 y 7,226,886, las descripciones de las
cuales se incorporan en la presente para referencia en su
totalidad.

Aproximadamente 3.3 g (4 mmol, 824.23 g/mol) de MET-1 vy
1.75 g (4 mmol, 438.54 g/mol) de MET-2 se cargaron a un reactor
bajo una atmbésfera de nitrégeno inerte,. Se agregarocn
aproximadamente 100 ml de tolueno al reactcr, formande una
solucion café oscuro. La solucién resultante se decantd en un
reactor gque contiene aproximadamente 100 mg de dicloruro de
bis{triciclohexilfosfina)bencilidin rutenio (IV) (catalizador de
metatesis de primera generacién de Grubbs). Los contenidos de
reactor se agitaron por 14 dias bajo una atmésfera inerte y el
etilenc producido se wvented. La mezcla de reaccidén resultante
posteriormente se dejd asentar.

La solucién de la mezcla de reaccidén se decantd de los
solidos asentados y luego se retird baio un alto vacio creando un
residuo sélido café (producto sdélidoc denotado como fraccidén de
catalizador B). El residuo sélido café se tratd con una mezcla
gue contiene 40 mL de pentano y 4 mL de tolueno. La mezcla
resultante se decantd de nuevo y el solvente se colectd (producto
s6lido denotade como fraccidén de catalizador A). La fracciédn
soluble se retird y luego se tratd sucesivamente con 40 ml de
pentano y 4 ml de tolueno (producto sdélido denotado como fraccidn
de catalizador C). El proceso de separacién basado en la
solubilidad se repitid un total de tres veces. El producto sélido
de la fraccién B fue aproximadamente 1.033 g de un sélido café,

el producto sé¢lido de la fraccién A fue aproximadamente 0.812 g
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d%édtédo COomo fraccién de catalizador B) que pesa
?Qggﬁkimadamente 1.9 g. Estas fracciones de catalizador fueron
;_@g&uadas en reacciones de polimerizacidén, ver Ejemplos 3-16.

Una muestra de cada fraccidn de catalizador se diselvid
en D-cloroformo para formar una solucidn para andlisis por 1H=-
NMR. Las FIGS. 1-4 presentan los datcs-de NMR para las fracciones
de catalizador A-D, respectivamente. Las FIGS. 5-6 presentan los
datos de NMR para los compuestos homodinucleares basados en MET-2
y MET-1, respectivamente. Las distintas resonancias de NMR
presentes en las FIGS. 1-4 - gue no estan relacionadas ya sea con
éos compuestos homodinucleares (es decir, como en las FIGS. 5-8),
}eactivos metalocenc, o© con solventes - indican la presencia del

compuesto heterodinuclear deseado, DMET-1.

F ESEMPLC 2
U »e Sintesis de DMET-1 e hidrdélisis subsecuente de DMET-1
él ligando libre, Cs;Hsg
Aproximadamente 76 mg de MET-1, 40 mg de MET-2, y 2 mg
de dicloruro de bis{triciclohékilfosfina)bencilidin rutenioc (IV)
{(catalizador de metdtesis de primera generacidén de Grubbs) se
%:argaron a un vial y se disolvieron en 2 mL de benceno-dé.
?éspués de 3 dias, una muestra de la mezcla de reaccidn se

con una mezcla gue contiene aproximadamente 30
microlitros de agua en aproximadamente 0.5 mL de tolueno. Como se
muestra en el siguiente esqguema de reaccidén, el metal se

shidrolizé al ligando libre (CgyHsg) y el ligando se caracterizé
% .

&

‘postericrmente.
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La muestra de ligando libre (Cs4Hsg) se analizd usando
el procedimiento de espectrometria de masas pof desorcidn
termica, DIPMS, resumido anteriormente. Como se ilustra en las
FIGS. 7-8, el ion molecular prominente observado fue consistente
con la masa molecular esperada de 704 Daltons del ligando libre
{Cs¢Hsg), indicandc gue el DMET-1 se produjo.

EJEMPLOS 3-16

Procesos de polimerizacidn usando sistemas catalizadores que
contienen DMET-1

Los compuestos metaloceno dinucleares de la presente
invencidén se utilizaron como parte de un sistema catalizador para

polimerizar olefinas. Todas las polimerizaciones se condujeron en

un reactor de semi-lote de acero inoxidable de un galén {3.79 1).
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El isobutanc y co-catalizador de alguil aluminio se utilizarcon en
todos los experimentos de polimerizacién. El procedimiento de
polimerizacidén tipicco se condujo como sique: alguil aluminio, el
soporte activador y el metalocenc se agregaron en orden a través
de un orificic de carga mientras se vented el vapor de isobutano.
El orificio de carga se cerrd y se agregaron aproximadamente 2
litros de isobutano. Los contenidos del reactor se agitaron vy
calentaron a la temperatura de procesc deseada, y luego se
introdujo etileno junto con la cantidad deseada de hexeno. E1
etileno se alimenté a demanda para mantener la presidn
especificada por la longitud especificada del proceso de
polimerizacién. El reactor se mantuve y controld a la temperatura
de proceso deseada durante toda la polimerizacién. En 1la
terminacién, el flujo de etilenc se detuvo y la presién del
reactor lentamente se vented. El reactor se abrid y el producto
polimérico se colectdé y secd bajo vacio a aproximadamente 50°C
por al menos dos horas.

La Tabla I resume 1las formulaciones de sistema
catalizador empleadas por los Ejemplos 3-16. En los Ejemplos 3-
16, las fracciones de catalizador del Ejemplo 1 se evaluaron.
Estas fracciones de catalizador contuvieron DMET-1, el compuesto
homodinuclear basado en MET-1, y el compuesto homodinuclear
basado en MET-2 (y pequefias cantidades de metalocencs sin
reaccionar MET-1 y MET-2). Las condiciones de polimerizacién
especificas fueron un tiempo de <corrida de 30 minutos,
temperatura de reaccién de 80°C o 95 °C, alimentacidn de etileno
de 450 psiqg, 45 gramos de l-hexeno, y 0.5 mmol de
triisobutilaluminio (TIBA) por 100 mg de alumina sulfatada. La

carga de la fraccidn de catalizador se varidé en los Ejemplos 3-

l6.
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Tabla I. Ejemplos 3-16 usando fracciones de catalizador del
Ejemplo 1.
Fraccidn de mg de Tem mg de de
Ejemplo J e E J HLMI
Catalizador | Catalizador (°Cy A-3 FE
3 c 1 g0 108 25.2 0.22
4 C 2.5 80 120 18.23 0.01
5 A 1 80 107 3%.4 0.97
6 A 1 95 141 33.7 1.5
7 A 2.5 95 85 42.5 2.5
8 A 2.5 BO 108 44.7 0.74
9 B 1 80 81 16.5 0.31
19 B 2.5 80 106 37.2 0.75
11 B 1 85 103 22.6 0.7¢9
12 B 2.5 a5 105 37.6 1.96
13 D 1 80 98 37.5 1.73
14 D 2.5 80 14 60.9 0.5
15 D 1 95 92 35.8 1.1
16 D 2.5 95 113 51.7 1.92
Notas en la Tabla I:
- mg de A-S - miligramos de soporte activador de
alumina sulfatada.
- g de PE - gramos de copolimero de etileno/hexeno
producido.
- MI fue demasiade bajo para medir; HLMI en unidades de
g/10 min.
La Tabla II resume los datos de distribucidédn de peso
molecular para cada unc de los Ejemplos 3-16. Estos datos se
generaron usando crematografia por exclusidén de tamano, de

conformidad con el procedimiento discutido anteriormente.
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Tabla II. Datocs de distribucién de peso molecular para los

Ejemplos 3-16.

Ejemple | Mn/1000 | Mw/1000 | Mz/1000 | Mw/Mn
3 108.9 707 2876 6.5
4 130¢.0 761 2657 5.8
5 102.6 472 2451 4.6
6 56.2 410 2114 7.3
7 43.8 356 1652 8.1
8 857.4 466 2267 4.8
9 2.7 602 2669 6.5
10 99.6 531 2553 5.3
11 74.1 424 1719 5.7
12 63.7 387 1674 6.1
13 115.8 684 2825 5.9
14 99.4 651 2803 6.6
15 63.6 430 1589 6.8
16 59.86 433 1566 7.3

Notas en la Tabla II:

- Mn - peso mclecular de numerc promedio.

- Mw - peso molecular de pesc promedio.

- Mz - peso molecular z-promedio

-Mw/Mn - PDI o indice de polidispersidad.

EJEMPLO 17

Sintesis de DMET-2 usando metdtesis de olefina de dicloruro de 1-
(metil)-1-(3-butenil)~1-(ciclopentadienil)-1-(2,7-di-terc-
butilfluoren-1-il)metano circonio con dicloruro de (n-
butilciclopentadienil) (1-alilindenil)circonio

DMET-2 es un compuesto heterodinuclear nano-enlazado de
la presente invencién. Se produjo usandc dos diferentes reactivos
de metaloceno y, por lo tanto, es un compuesto heteronuclear. El
primer reactivo metaloceno usado para producir el DMET-2 fue

cleruro de 1-{metil)-1-(3-butenil)-1-{ciclopentadienil)-1-(2,7-
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di-terc-butilfluoren-1-il)metano circonic (abreviado “MET-3"). E1
segundo reactivo metaloceno fue dicloruro de {n-
butilciclopentadienil) (1-alilindenil)circonio, O {CcHy-
[ {CH3) 3CH3] (CgHg=1- (CHCH=CH,) } ZrCl,, Cs1H;:2rCl, (abreviado “MET-
> 2"”). El esquema de reaccién para este ejemplo de la invencién se

ilustra posteriormente:

10

15
Metatesis

20

El material de partida metaloceno MET-23 se puede

25 preparar de conformidad con los métodos adecuados. Tal técnica se

describe en la Patente de Estados Unidos 7,064,225, la

descripcién de la cual se incorpora en la presente para
referencia en su totalidad.

Aproximadamente 1.28 g (2.2 mmol, 584.77 g/mol) de MET-

30 3 se disolvieron en 40 mi de toluenoc y 0.98 (2.2 mmol, 438.54
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g/mol) de MET-2 se disolvieron en 60 mL de tolueno, y estas
soluciones se cargaron a un reactor bajo una atmésfera de
nitrégeno inerte, La solucidn resultante tuvo un color anaranjado
guemado. Mientras estd en agitacién, una solucidn de 0.057 g de
dicloruro de Dbis{triciclohexilfosfina)bencilidin rutenio (IV)
(catalizador de metadtesis de primera generacién de Grubbs) en 10
nmL de toluenoc se agregd al reactor. Los contenidos del reactor se
agitaron a temperatura ambiente bajo una atmésfera inerte, y el
etileno producido se vented. Después de aproximadamente 28 horas,
se agregaron aproximadamente 0.052 g de catalizador de metatesis
adicional en S5 mL de toclueno. Después de 6 dias totales de
reaccidn, la mezcla de reaccién rojiza turbia heterogénea se
concentrdé bajo vacio. El residuo se lavdé sucesivamente con tres
porciones de pentanc de 200 mL. El producto resultante luego se
secd por vacio a un sélido de color anaranjado salmén, el cual se
utilizé en los Ejemplos 18-26 sin purificacién adicional.

Una muestra de este producto se disolvié en D-
cloroformo para formar una solucién para analisis por 1H-NMR. La
FIG. 9 presenta los datos de NMR para esta mezcla de producto. La
FIG. 10 presenta los datos de NMR para el compuesto homodinuclear
basado en MET-3. Las distintas resonancias de NMR presentes en la
FIG. 9 - gque no estédn relacionadas ya sea con los compuestos
homodinucleares (es decir, comoc en las FIGS. 5 y 10), reactives
metalocenc, © con solventes — indican la presencia del compuesto

hetercodinuclear deseade, DMET-2.

'EJEMPLO 18
Hidrolisis de DMET-2 al ligando libre
Una muestra del producto de reaccidédn del Ejemplo 17

(que contiene DMET-2) se cargd a un vial y se tratdé con
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aproximadamente 0.5 mL de D-cloroformo y 5 microlitros de agua.
Esta mezcla se dejd hidrolizar por 2 dias a temperatura ambiente.
Como se muestra en el siguiente esquema de reaccidn, el metal se

hidrolizé al ligando 1libre y el ligando se caracterizéd

posteriormente.

O/\/\ CeiHsaClLZry

\\\Ci Masa Exacta; 990.14
Zr""‘ Peso Mol 995.27
\ C.B1.55; 4, 5.87; CI, 14.25; Zr,
a 18.33

H20

. CoHa
\ Masa Exacla: §52.38
Peso Mol.: 552.83
I C.91.25 H,8.75

CoHya

Masa Exacta: 122.11
Pest Mol 122.21

C, 88.45 H, 11.55

La muestra de ligando libre se analizé wusando el
procedimiento de espectrometria de masas por desorcidén térmica,
DIPMS, resumido anteriormente. Como se ilustra en la FIG. 11, el
ion molecular prominente observado fue consistente con la masa

molecular esperada de 552 Daltons del ligando libre, indicando

gue el DMET-2 fue producido.

EJEMPLOS 19-26
Procesos de polimerizacidn usando sistemas catalizadores que
contienen DMET-2
Los procesos de polimerizacidén para los Ejemplos 19-26

usaron esencialmente el mismo procedimiento como aguel de los

000124



10

15

20}

30

111

&
%%g plos 3-16. La Tabla III resume las formulaciones de sistema

=1 producto de reaccién del Ejemplo 17 se evalud. Este

gﬁ,dﬁéto contuvo DMET-2, el compuesto homodinuclear basado en
MET=
£
E@ntidades de MET-2 y MET-3 sin reaccionar). Las condiciones de

*

b}

y el compuesto homodinuclear basado en MET-2 (y pequeiias

¥

polimerizacidén especificas fuercon un tiempo de corrida de 30
minutos, temperatura de reaccién de 80°C, alimentacién de etilenc
de 420, 45 gramos de l-hexeno, y 0.5 hmol de triiscobutilaluminio
(TIBA} por 100 mg del soporte activador. La carga del catalizador

con relacidn al soporte activador varid en los Ejemplos 19-26.

Tabla III. Ejemplos 19-26 usando el producto catalizador del

Ejemplo 17.
ng de
Ejemplo | catalizador | A-S g de PE MI HLMI SR

19 2.5 SA 100 0.13 | 5.52 42.4%
20 4.0 SA 133 0.15 5.91 39.40
21 5.0 SA 149 0.15 | 6.96 | 46.40
22 8.0 SA 176 0.08 5.34 66.75
23 1.5 FAS 141 0.09 | 4.32 | 48.00
24 2.0 FAS 160 0.10 | 4.43 { 44.30
25 4.0 FAS 124 0.14 6.70 47.85
26 8.0 FAS 83 0.21 | 7.95 ] 37.86

Notas en ia Tabla I1II:

- A-S - soporte activador usade: SA para alumina

sulfatada; FAS para silice-alumina fluorada, como se
describe en el Ejemplce 3 (A-S3) en la Solicitud de
Patente de los Estados Unidos No. 12/052,620, la cual

se 1incorpora en la presente para referencia en su

totalidad. .
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- g de PE - gramos de copolimero de etileno/hexenc
producideo.
- MI y HLMI - unidades de g/10 min,

- SR - relacidén de cizallamiento, HLMI/MI.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto metalocenc dinuclear que tiene

formula:
) X! X3 X7 x5
N / NS
AN N\,
%2 X4 ——CR*RY ERRY—X X
(CHZ)n—CRz:CRZ_(CHz)n
(A);
X! X3
10 Mm! x11 %9
X2 X4 ——CR*RY CR*RY Az\ /M3
/
(CHy)y——CRE =CRZ——(CH,), X1? X10
(B); o
x° X7
AN
MZ A1 X‘H XQ
NS /S N\ S
15 X8 X8—ER*RY CRXRY—A?2 M3
\ 12/ \ 10
{CHy),—CRE=CRZ——(CHy)s X X
(9

caracterizado porque:

cada Xx* , X2

la

, X°, X%, %%, y X' independientemente es

20 hidrégeno; BH4; un haluro; un grupo hidrocarbilo, grupo

hidrocarbiléxido, grupo hidrocarbiloxilato, grupo

hidrocarbilamino, © grupo hidrocarbilsililo, cualquiera

de

los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono; o OBR™ o SOsR®,

en donde R® es un grupo alquilo o grupo arilo que tiene hasta

25 12 Atomes de carbono;
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cada X3 independientemente as un grupo
ciclopentadienilo, indenilo, o fluorenile sustituido o no
sustituido, cualquiera de les sustituyentes an X3
independientemente es un A&tome de hidrdégeno o© un grupo
alquilo o algquenilo sustituido o no sustituido;

cada X! independientemente - es un grupo
ciclopentadienilo, indenilo, o) fluorenilo sustituido,
cualquiera de los sustituyentes en X' diferente de un grupo
enlazante de alquenilo independientemente es un atomo de
hidrégeno © un grupo alquilo ¢ alquenilo sustituide o no
sustituido;

cada X', Xlﬂ y x12 independientemente es un grupo
ciclopentadienilo, indenilo, e} fluorenilo sustituido,

12

cualguiera de los sustituyentes en X', X!, y X'’ diferente de

un grupe de puenteo independientemente es un atome de
hidrégeno o un grupo alquilo o alguenile sustituido o© no
sustituido;

cada X® es un grupo ciclopentadienilo, indenilo, o
flucoreniic sustituide, cualquiera de los sustituyentes en %8
diferente de un grupo de puenteo y un grupo enlazante de
alquenilo independientemente es un @dtomo de hidrdégenco © un
grupo alquilo o algquenilo sustituido o no sustituido;

cada A' independientemente es un grupc de puenteo

sustituido o no sustituide que comprende vya sSea un Jgrupo

ciclico de 5 a 8 atomos de carbono, una cadena de puenteo de
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2 a 5 atomos de carbono, o un atomo de puenteo de carbono,
silicio, germanio, estarilo, boro, nitrdgeno, o) fésforo,
cualguiera de los sustituyentes en A' independientemente son
un 4tomo de hidrégeno, o un grupo alifédtico, aromdtice, o
ciclico sustituido o no sustituido, © una combinacién de los
mismos;

cada A° independientemente es un grupo de puenteo
sustituido gue comprende ya sea un &tome de puentec de
silicic, un atomo de puenteo de germanio, un atomo de puenteo
de estano, un 4atomo de puenteo de carbono, © una cadena de
puenteo de 2 a 5 atomos de carbono, cualquiera de los
sustituyentes en A% diferente del grupo enlazante alquenilo
independientemente son un atomo de hidrdégenoc, © un grupo
alifatico, aromético, o ciclico sustituido o no sustituido, o
una combinacidén de los mismos;

cada M', M?), y M’ independientemente es 2Zr, Hf, o

Ti;

qada E independientemente es carbono ¢ silicio;

cada R*, RY, y R? independientemente es un &tomo de
hidrégeno, o© un grupo alifatico, aromatico, o© ciclico

sustituido o no sustituido, o una combinacién de los mismos;

Y
cada n independientemente es un numero enterc en un

intervalo desde 0 a 12, inclusive.

2. El compuesito de conformidad con la
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reivindicacién 1, caracterizado porque cada X!, X?%, x°, x%, ¥°,
Yy x10 independientemente es un grupo metileo, un grupo fenilo,
un grupo bencilo, ¢ un haluro.

3. E1l compuesto de conformidad ceon la
reivindicacién 1, caracterizado porque cada sustituyente en
%x?, cada sustituyente en X' diferente de un grupo enlazante de
alquenilo, cada sustituyente en X7, X, y %x'? diferente de un
grupo de puenteo, y cada sustituyente en X® diferente de un
grupo de puenteo y un grupo enlazante de alquenilo,
independientemente es un &tomo de hidrégeno, un grupo metilo,
un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo n-butilc, un grupo
t-butilo, o un grupo hexilo.

4. El compuesto de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porque:

cada x> independientemente es un grupo
ciclopentadienilo sustituido o no sustituido;

cada x* independientemente es un grupo
ciclopentadienilo sustituido o indenilo sustituido;

X’ es un grupo fluorenilo sustituido;

X% es un grupo ciclopentadienilo sustituido; y

al menos uno de X' y X!* es un grupo fluocrenilo
sustituido.

5. El compuesto de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porgue cada al vy A?

independientemente comprende un atomo de puenteo de carbono o
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una cadena de puenteo de 2 a 5 atomos de carbono.

6. El

reivindicacion 1,

compuesto de conformidad con la

caracterizado porque cada sustituyente en A’

y cada sustituyente en A% diferente de un grupo enlazante de

alquenilo independientemente es un A&tomo de hidrdgeno, un

grupo metilo, un
un grupo naftiloe.
7. El

reivindicacién 1,

independientemente es Zr o Hf,

o, 1, 2, 3, 4, 5,
8. El

reivindicacidén 1,

grupc fenilo, un grupoc ciclohexilfenilo, o

compuesto de conformidad con la

caracterizado porque cada MY, M, y M’

o 6.

y cada n independientemente es

compuesto de confermidad con la

caracterizado porque el compuesto es:
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en donde Ph es una abreviatura para fenilo.

9. Una composicidn catalizadora, caracterizada
porque comprende un producto de contacto del compuesto
metaloceno dinuclear de conformidad con la reivindicacidn 1 y
un compuesto aluminoxano, un compuesto organoboro u
organcborato, un compuesto idénico de ionizacidén, o cualquier
combinacién de los mismos.

10. Una composicién catalizadora, caracterizada
porque comprende un productc de contacto del compuesto
metaloceno dinuclear de conformidad con la reivindicacidén 1 y
un soporte activador.

11. La composicién catalizadora de conformidad con
la reivindicacidn 10, caracterizada porgue el soporte
activador comprende un oxide sdélido tratado con un anién de
extraccidén de electrones.

12. La composicién catalizadora de conformidad con
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la reivindicacidn 11, caracterizada porgue:

el 6xido soélido comprende silice, alumina, silice-
zlumina, fosfato de aluminio, heteropolitungstato, titania,
circonia, magnesia, boria, ©6éxido de =zinc, un 6xido mezclado
de los mismos, o cualguier mezcla de los mismos; vy

el anidn de extraccidén de electrones comprende
sulfato, bisulfato, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro,
fluorosulfato, flucroborato, fosfato, fluorofosfato,
trifluorcacetato, triflato, fluorocirconato, fluorotitanato,
o cualquier combinacién de los mismos.

13. La composicidn catalizadora de conformidad con
la reivindicacién 10, <caracterizada porque el soporte
activador <comprende alumina fluorada, alimina clorada,
alumina bromada, alumina sulfatada, silice-alumina fluorada,
silice-alumina clorada, silice-alumina bromada, silice-
alumina sulfatada, silice-circonia fluorada, silice-~circonia
clorada, silice-circonia bromada, silice-circonia sulfatada,
silice-titania fluorada, alumina revestida con silice
fluorada, o cualquier combinacién de los mismos.

14, La composicidén catalizadora de conformidad con
la reivindicacién 10, caracterizada porgue adicionalmente
comprende un compuesto organocaluminic, en donde el compuesto
organcaluminio comprende trimetilaluminio, trietilaluminio,
tri-n-propilaluminio, tri-n-butilaluminio,

triisobutilaiuminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-
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octilaluminio, hidruro de diiscbutilaluminic, etéxido de
dietilaluminio, clorure de dietilaluminio, 0 cualqguier
combinacién de los mismos.

15. Un proceso para polimerizar olefinas,
caracterizado porgque el proceso comprende poner en contacto
la composicidn catalizadora de conformidad cen la
reivindicacion 10 con un mondmero de olefina y opcionalmente
un comendomero de olefina bajo condiciones de peolimerizacidn
para producir un polimerc de olefina.

16. El proceso de conformidad con la reivindicacioén
15, caracterizado porque el mondmero de olefina comprende
etilenc y el comondmero de olefina comprende propilenc, 1-
buteno, 2-buteno, 3-metil-l-buteno, isocbutileno, 1l-penteno,
2-penteno, 3-metil-l-penteno, 4-metil-l-penteno, l-hexeno, 2-
hexeno, 3-etil-l-hexeno, l-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, 1-
octeno, l-deceno, estirenc, o mezclas de los mismos.

17. Un polimero de olefina, caracterizado porgue se
produce por el proceso de conformidad con la reivindicacién
15.

18. Un compuesto metaloceno dinuclear gque tiene la
féormula;

(IA)=(IB):

(ITAY=(IIB); ©

{ITIA)=(IIIB);
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en donde:
(IA) es
x! X3
M1
x2 X4 -——CR*RY
\(CH2)n'—CRZ:§:
{IB) es
x13 X15
\W
/
x14 X16_CRXR).
™~ A
(CHo)y—CR22Q=
(IIA) es
x3 X!
ANIZARN
M2 Al
/ /
x8 \XS—-—ER"RY
(CHg)n—CRzigi
(IIB) es ’
x17 x19
ANIZAN
M3 A3
/ /
x18 \Xm——ER"RY
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(IIIA) es
xg X11

A4

M3 \A2 CR*RY

N
X0 X2 (CHz)n—-CRZ‘gz
(ITIB) es
x21\ x23

M8 AS—CR*RY

N4 .
X2 X (CHz)»——CR?=g"

caracterizado porque:

X1, X2, x°, x5, k%, X0, xi3, xi¢, x17, xi8 w2l vy y22
independientemente son hidrdgeno; BHy; un haluro; un grupo
hidrocarbilo, grupo hidrocarbiléxido, grupo
hidrocarbiloxilato, grupo hidrocarbilamino, o grupo
hidrocarbilsililo, cualquiera de los cuales tiene hasta 20
dtomos de carbono; o OBR®, o S0:R*, en donde R es un grupo
alguilo o grupo arilo que tiene hasta 12 Atomos de carbono;

X3 ¥ %13 independientemente son un grupo
ciclopentadienilo, indenileo, o flucrenilo sustituide © no
sustituido, cualquiera de los sustituyentes X° y X
independientemente es un atomo de hidrdégeno o un grupo
algquilo o alguenilo sustituido o no sustituido:

x* y X8 independientemente 500 un grupo
ciclopentadienilo, indeniio, le) flucrenilo sustituido,
cualquiera de los sustituyentes en X' y X% diferente de un

grupo enlazante de alquenilo independientemente es un atomo
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de hidrdégenoc o un grupo alquilo o alguenilo sustituido o no
sustituido;

X', xt, x!e, Xla X%, y X** independientemente son un
grupo ciclopentadienile, indenilo, o fluocrenilo sustituido,
cualguiera de los sustituyentes en X', X', x!?, x} x23, y x*
diferente de un grupo de puenteo independientemente es un
atomo de hidrégenoc o un grupo alquilc o alguenilo sustituido
0 no sustituido;

re Y X20 independientemente son un grupo
ciclopentadienilo, indenilo, o} fluorenilo sustituido,
cualquiera de los sustituyentes en X® y X?° diferente de un
grupe de puentec y un grupco enlazante de alquenilo
independientemente es un A&tomo de hidrégeno O un grupo
alguilo o alquenilo sustituido o no sustituido;

A* y A’ independientemente son un grupo de puenteo
sustituido ¢ no sustituido gue comprende ya sea un grupo
ciclico de 5 a 8 Atomos de carbono, una cadena de puenteo de
2 a 5 atomos de carbono, © un Aatomc de puenteo de carbono,
silicio, germanio, estano, boro, nitrdgeno, o fésforo,
cualquiera de los sustituyentes en A’ y A’ independientemente
son un atomo de hidrégeno, o un grupo alifatico, aromadtico, o
ciclico sustituido o no sustituido, o una combinacién de los
mismos;

A’ y A' independientemente son un grupo de puenteo

sustituido que comprende ya sea un atomo de puenteo de
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silicio, un atomo de puenteo de germanio, un &tomo de puenteo
de estaifio, un atomo de puenteo de carbono, © una cadena de
puenteo de 2 a 5 atomos de carbono, cualquiera de los
sustituyentes en A? y A* diferente de un grupo enlazante de
alquenilo independientemente son un atomo de hidrégeno, o un
grupo alifatico, aromatico, o ciclico sustituido o no
sustituido, o una combinacidn de los mismos;

M, ™%, M%), M', M°, y M® independientemente son Zr,

Hf, o Ti;

cada E independientemente es carbone o silicio;

cada R*, RY, y R® independientemente &s un &atomo de
hidrdgeno, o un grupo alifatico, aromatico, o <ciclico

sustituido o no sustituido, o una combinacidén de los mismos;
Y

cada n independientemente es un nimeroc entero en un
intervalo desde 0 a 12, inclusive;

con la condicién que (IA) no sea el mismo como
(IB), (IIA) no sea el mismo como (IIB), y (IIIA) no sea el
mismo como (IIIR).

19. Una composicidén catalizadora, caracterizada
porgue comprende un productoe de contacto del compuesto
metaloceno dinuclear de conformidad con la reivindicacidén 18
Yy un compuestc aluminoxano, un compuesto organcboro u
organcborato, un compuesto idénico de icnizacidén, o cualquier

combinacién de los mismos. 000133
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20. Una composicidén catalizadora, caracterizada
porque comprende un producto de contacto del compuesto
metaloceno dinuclear de conformidad ceon la reivindicacién 18

y un soporte activador.
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