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Industria y Comercio
Fecha: 2011-12-23 11:41:53  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR

SUPERINTENDENCIA Tra. 11 PATENTEIYHI Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION  Folios: 201

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

1
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1- - -00000-0

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
1 SOLICITUD DE:
Patente de Invencién D Patente de Modelo de Utilidad
Capitulo I D Capitulo Il
2 ‘Nombre: Chevron Phillips Chemical IDENTIFICACION
Company LP
pany ce. L] wnr [}
SOLICITANTE . ‘e - .
Direccién: 10001 Six Pines Drive The
(71) Woodlands, Texas 77380, Estados Unidos de | C-E- ] ot ]
America
Numero
Nacionalidad o domicilio: The Woodlands,
J exas, Estados Unidos de América
Lugar de Constitucion. Estados Unidos de
América.
3 Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
D'ALEMAN
REPRESENTANTE | Direccion: Carrera 11 No. 86-53, piso6 | C.C. L
O APODERADO
(74) Teléfono: 6181088  Fax 6350824 | CB []  Oto [T]
o Numero 41.654.882
E-mail: clarkemodet@clarkemodet.com.co TP 20824 CSJ
4 Nombre: VER HOJA ANEXA
INVENTOR (ES) | Direccién:
(72)
Nacionalidad o domicilio:

5 PCT (86) @«

Solicitud Internacional No. PCT/US2010/001843 Fecha _28 de junio de 2010
Publicacién Internacional No. WO 2011/002498 A1 Fecha _06 de enero de 2011

6 TITULO (54) EL USO DE CATALIZADQRES DE DEPURACION DE HIDROGENO PARA CONTROLAR
NIVELES DE HIDROGENO Y PESO MOLECULAR DE POLIMERO EN UN REACTOR DE_POLIMERIZACION,

7 Clasificacién Internacional (51) CO8F 10/00

8 Prioridad _{33) Pais de QOrigen _(32) Fecha {31) _Noamero de Solicitud
Estados Unidos de América 29 de junio de 2009 61/221.312
st{x] no []

9 Comprobante de pago No. 11-97592 /f 11-119304 // 11-119305 // 11-119460

“ * Fecha 05 de octubre de 2011 // 09 de diciembre de 2011
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ANEXOS

Comprobante de pago de ia tasa de presentacion de la solicitud

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

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones

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

Traduccion de la solicitud internacional al castellanc. {Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)

Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen
Preliminar (IPEA).
Traduccién del examen prefiminar internacional efectuado por fa IPEA

De ser el caso copia de contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite fa licencia o autorizacién 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 el extranjero por el
misme fitular 0 su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional

Otros

=
—r

FIGURA CARACTERISTICA

12

As.

Solicito la concesidn de la patente

NOMBRE : DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN

L4 59/% A

C.C. 41.654.882 L/{P. 20824

P-3188




ANEXO

INVENTORES

1.) MURRAY, Rex, E.
(1206 Prairie Heights Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América);

2)) BEAULIEU, William, B.
(1209 Willow Park Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América);

3) YANG, Qing

(2917 Montrose Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de Ameérica);

4.) DING, Errun
(5906 Woodland Road, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América);

5.) GLASS, Gary, L.
(12600 N 3980 Road, Dewey, Oklahoma 74029, Estados Unidos de América);

6.) SOLENBERGER, Alan, L.
(1209 Prairie Heights Drive, Bartlesville, Okiahoma 74006, Estados Unidos de América);

7.) SECORA, Steven, J.
(5932 Martin Lane, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América).
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

ef-

Ol RECIBO DE CAJA No. 11 - 0097592
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Octubre 05 de 2011 - 16:44:47
RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI 830.008.643

*** Soporte def Pago ***
TIPO PAGO BANCO CUENTA Na. PAGO FECHAPAGO _ VRPAGO |
CONSIGNACION BANCQ DE BOGOTA 062754387 325084605 05/10/2011 77.805.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT _RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO  VECONCEPTO
1 50005-01-02 PRORROGAS Y RENOVACIONES 30 PRORROGAS Y RENOVACIONES 819.000.00 819.000.00
mcooe $819.000.00
SON: *GCHOTCIENTOS DIECINUEVE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE*
Responsable:
. Recibo de Caja Aplchdo al Expediente No.
’ AY COMERC"O
DENC
SUPERINTEN \W&\ \ WM \ \
l
W‘ﬁ\\\ m\\mm\\m -
) .23 H-M- a3 378 FASENAC‘O
Fecha. 2011 }E?NTE\YH V?:ouos. 204
Tra. 11, PATELC \(TACION AT
Act. 4 C R

00903
° 0

Sedo Cantro: Carrera 13 No. 27 - 00 Piscos 3,48 y 10 Bogoth, D.C.- Colombia

Wob: www.nic.gov.co e.mal: info@isic.gov.co Conmutader: {371) 5870000 Fax: (S71) 5870284 Linea: 018000.910165 Call Centor: {571) 6513240
. Octubra 5da 2011 +16:48:05




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
.-

RECIBO DE CAJA No. 11 - 119304

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogata D.C., Diclembre 09 de 2011 - 07:25:43
RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI 830.008.643
*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGO FECHA PAG() VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 325090791 07/12/12011 48.105.000.00
*** Conceptos Pagados ™
| CANT. RENTISTICO . CONCEPTO VEUNDITARIO — Vr CONCEPTO
1 50005-01-09 %T&%%gﬁvamos DE PROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 10.000.00 10.000.00
~ $10.000.00
SON: **DIEZ MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***
SU.PERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
T e
L BTy
No. 11-177571- -00000-0000

Fecha: 2011-1223 11:41:53
41 Dep. 2020 DIR.NU
13.31 PATENTEIY(| Eve; 37§ FASENAC%/IG\ESR
<411 PRESENTACION Folios: 201

’ 000004

Sode Centro: Carrera 13 No, 27 - 00 Plsos 3,4.5 y 10 Bogotd, D.C.- Colombia

Wob: www. sic.gov.co e-mal: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5670000 Fax: {571) 5870284 Linea: 018000-9410165 Cal Center: (571) 6513240
. Dichmbre 8 de 2071 - 07:26:05




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-

RECIBO DE CAJA No. 11 - 119305

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Diciembre 09 de 2011 - 07:25:43

RECIBIDC DE : CLARKE MODET NI 830.008.643

*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGO =~ FFCHAPAGO = VRPAGO |

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 325080791 07/12/2011 48.105.000.00

*** Conceptos Pagados ***
Ve LINDITARIO Ve CONCEPTO

. Recibg j icado al Expediente No.

CANT. RENTISTICO CONCEPTO
1 50005-01-09 QTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 10.000.00 10.000.00
INDUSTRIAL $10 000 00

SON: *DIEZ MIL PESOS MONEDA CORRIENTE*™*

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

B M

No. 11-1775

Fecha: 2011-12-23 11:41:53  Dep. 2020 DIR NUEVASCR
Tra. 11 PATENTEMYII Eve: 378 FASENACIONALI

Act. 411 PRESENTACION Folios: 201

0003ns

Sedo Centro: Carrora 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.. Colombla
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (S71) 5876000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

, Diciembra & de 2051 - §7:26:05




" SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

-fa

‘ ' RECIBO DE CAJA No. 11 - 119460
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Diciembre 09 de 2011 - 07:25:43
RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI 830.008.643

*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGO ~ FFCHAPAGO = VRPAGO |

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA (62754387 325090791 07/12/2011 48.105.000.00

*** Conceptos Pagados ***

CANT  BENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO  _VI.CONCEPTO
150005-01-00 QTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 2.000.00 2.000.00
INDUSTRIAL %3.000.00

SON: **DOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE**

-R*?spon able: 7
’ Recibo d CWdo al Expediente No. . CONERCIO
i %ﬁi{{{ ~-mﬁ\§ﬂkimm \\m\u\.\\ﬂ\\\\mhwscﬂ

* 000306

Sede Centro: Carrera 12 No. 27 - 00 Pises 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombla

Web: www.sic.gov.co  e-mal: Info@sic.gov.co Conmutador: (S71) 5870000 Fax: (571} 5870284 Linea: 018000-910165 Call Centor: {571) 6513240
+ Diclembre  de 2011 - 07:26:1¢




Ser X 7 @

TRADUCCION OFICIAL No. 06/542 de un documento escrito en inglés, el cual para su identificacién se
sefta con el sello del traductor al tiempo con la presenteiEsta. traduccion ha sido preparada por Juan
Pablo Piedrahita Aguilera, Traductor e tntérprete Oficial debldamente reconocido de conformidad con el
Certificado de 1doneidad Profesionat No. 0045 expedido por la Unlver5|dad Nacicnal de Colombia, por el

Ministerio de Relaciones Exteriores y autorizado por el Mmrsterro del Interior y de Justicia, por resofucaon
nimero 718 de 2003.

(Se traduce un Poder, otorgado por la compafifa CHEVRON PHILLIPS CHEMICAL CO LP., firmado por
Michael E. Lee, con fecha Octubre 16, 2006, certificado notarlal y Apostilla No. N-558217 escritos en
inglés.}

Clarke, Modet_& Co.
COLOMBIA
(Direcciotn en espanol)
PODER ‘
’* Yo- (nosotros) Michael E. Lee., representant'e legal de CHEVRON PHILLIPS

'CHEMICAL CO LP, sociedad constituida y existente béjo ias leyes de Delaware
y en actual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en 10001 Sux Pines
Dr. The Woodlands, TX, por el presente por el presente confiero (conferimos)

| poder especial a favor de a DILIA MARiA RODRiGUEZ D'ALEMAN, identificada
,con cedula de cuudadama No. 41.654.882 de Bogota y Tarjeta Profesional

a20824 y CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, identificada con Tarjeta

PrqfeS|onal 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

g ! i ;

lgmente = 2

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualesquiera de{jdsf ‘ ‘p e Y

i Propiedad Industrial, tales como: Patentes de Invencion, i e
1 r\c!.cm\a___i}_'é_/‘ L2

JUAN Aot vl AL A AGUILERA
TRADUCTOR E INTERPRETE OFILIAL

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



®

Disefos Industriales, variedades vegetales, Marcas, Lemas, Nombres vy
Ensefias Comerciales y Denominaciones de Origen; asi como sus
renovaciones, prorrogas, traspasos, cambios de nombre yf/o domicilio,
contratos y licencias.

2) Solicitar, tramitar, obtener, y/o registrar derechos de autor, en cualquiera de
sus presentaciones asi como la protecciéon 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 0 prorrogas, cesiones,
traspasos, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

4) Ejercer. acciones de oposicion, observacion, reclamos, reivindicaciones,
reconsideracion, reposicion, apelacion, cancelacion administrativa o judicial,
nulidad, proteccion al consumidor, concesion de licencias, proteccion de
secretos industriales y demas acciones y recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos arriba indicados y en contra de la compstencia
desleal, acciones derivadas de la obtencidn o explotacion de licencias,
acciones de indemnizacion de perjuicios. También podran intervenir en juicios
civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas y de policia;
acciones o juicios promovidos por el mandante o contra €}

' s S
5) Registrar nombres de dominio ante la entidad compgigle

6) En el ejercicio de este mandato los mandatarios arr b

facultados - para: conciliar, cancelar, transigifi{Q

2 JUANIPABLO FiiDARITA AGUILERA
RRPUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

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

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

7) Ratificar o no ia agencia oficiosa.

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

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

Por: (Firmado) Michael E. Lee

Asesor Legal Asistente - IP

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el solicitante es una SOCIEDAD)

(Poderes otorgados en El Salvador, México, Estados Unidos de América y

Venezuela)

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

1). Michael E. Lee, (nombre de quien firma el poder), mayor de edad y
domiciliado en (ilegible) Texas, suscribid &l anterior documento.
2) El otorgante le es conocido personaimente y tiene capacidad para firmar

documento.

JUAN PABLCRPIED LAHITA AGL A
TRADUCTON £ INTERPRETE OFlwanl

RES. 718 OF MaYQ 2003
OFL MIN. INTERIOR ¥ DE JUSs.4a



Pines Dr. The Woodliands, TX, esta debidamente constituida, tiene actuaimente

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 actﬁalmente 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 tuvo a la

vista los documentos que prueban y acreditan tales circunstancias.

LEGALIZACION POR EL CONSUL DE COLOMBIA A O POR APOSTILLA

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

Comisién Vence Agosto 3, 2010)

AR ST :

. 5 X g
(Sello Pre-impreso del Estado de Te % 3 YR

o ) 4l

€1 €stado be Texas iof,

Secretario ve Estado

4 RES. 718 OF maYo 2003

OEL MIN. INTERIOR ¥ CE st .



APOSTILLA
(Convencién de la Haya de Octubre 5 de 1961)

1. Pais: Estados Unidos de América

Este documento publico
2. Ha sido firmado por KIM GREGG

Obrando en calidad de Notario Publico, Estado de Texas
4, Lleva el sellofestampilla de KIM GREGG, Notario Publico, Estado de

Texas, Comision vence 08-03-10

CERTIFICADA

En Austin, Texas 6. Hoy Noviembre 1, 2006

Por el Secretario de Estado de Texas
Certificado NUmero N-558217
(Sello) {Sello Pre-impreso del Estado de Texas)

- O @ =~ o

0. (Firma) Firmado
(Firmado) Roger Williams, Secretario de Estado
STiclk

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.
Bogot4, Diciembre 11, 2005.

RADUCCION OFICIAL No,
JUAN PABLO PIEDRAAIIA AGUILEan

| ADCTOR E INTERPRETE GFICIAL
. S. 718 DE MAYO 20%F b
. QEL PN, INTERIOR Y DE JUSTIC)A 1 1
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Jo¥s 3.

s

The ﬁtaif @exus

Secretary of State

APOSTILLE
(Convention de L.a Haye du 5 Octobre 1961)

1. Country: , United States of America
y This public document
2. has been signed by KIM GREGG
3. acting in the capacity of Notary Public, State of Texas
9
4. and bears the seal/stamp of KIM GREGG, Notary Public, State of Texas,

Commission Expires: 08-03-10

CERTIFIED
5. at Austin, Texas ' ' 6. on November 1, 2006
) 7. by the Secretary of State of Texas
8. Certificate No. N-558217
9. Seal | 10. Signature: 000012

felkLNo,___ Q& 7 "7

TRADUCTCR E INTERPRETE OFIC1r,
. Koo A8 DE MArO 2003
SLL Mibe INTERIOR ¥ Ut Jobil -

P




COLOMBIA

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

PODER

Yo (nosotros), abajo firmante(s)

Michael E. Lee
cn mi (nuestro) cardcter de representante(s) legales de

Chevront Phillips Chemical CO LP
una sociedad organizada y existente de acuerdo con las leyes de

Delaware

yenactual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en
10001 Six Pines Drive, The Woodlands,
Texas 77380, Estados Unidos de América
porel presente instrumento confiero (conferimos) poder especial a faveor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de Ciudada-
nia No. 41.654.882 de Bogot, y tp. 20824 y CLAUDIA LUCIA
CARQ RAMIREZ, con Cédula de Ciudadania.No. 40.017.374 de Tunja,
¥ tp. 36448, con domicilio en Bogots, Colombia, para que actuando en
su orden en nombre de! (de la) otorgarte le (la) representen ante
cualquier entidad, autoridad yfo persona, especialmente ante las del
orden Adminisirativo, Contencioso Administrativo, Judicial, Tribunales
de Arbitramente y/o cualquier otro en lo referente a log 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 enscfias comerciales y denominaciones de origen; asi como
sus renovaciones, prémogas, transferencias, cambios de nombre v/o
domicilio, contratos y icencias.

2) Solicitar, tramitar, abtenier y/o registrar derechos de autor, en cualquie-
ra de sus presentaciones asi como la proteccion de secretos industriales y
know-how. ‘

3) Solicitar, tramitar, obiener y/o registrar registros sanitarios, permisos
yfo licencias de funcionamiento; asi como sus renovaciones o prérrogas,
transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias. .
4} Ejercer acciones de oposicidn, observacidn, reclamos, reconsideracion,
reposicidn, apelacidn, cancelacidn administrativa o judicial, nulidad,
proteccién al consumidor, concesién de licencias, proteccion de secretos
industriales y demdés acciones y recursoz relacionadoes con derechos
derivados de los asuntos arriba indicados y en contra de la competencia
desleal, acciones derivadas de la obtencidn o explotacién de licencias,
acciones de indemnizacién de perjuicios. También podra(n) intervenis en
Juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas
y de policia; en acciones o juicios promovidos por ¢l (la) mandante o en
contra el (ella).

5) Registrar nombres de dominio ante [a entidad competente.

6) En el ejercicio de este mandato los mandatarios amiba mencionados
quedan facultados para: congiliar, cancelar, transigir, comprometer en
drbitros, desistir, recibir y tomar posesién de la cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir a derechos concedidos o en curso de concesidn,
admitir los hechos del praceso,

7} Ratificar 0 no !a agencia oficiosa.

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

Dado y firmado en

los TRADIKCGON OFICIAL N0 8 7 5 &
JUAN Fadl riiw ActlA AGUILE
TRADUCTOR E INTERFRETE OFIC

" granted or in process of granting, ad it the fa

POWER OF ATTORNEY
[ {we), the undersigned m\lcha (/I 6 Le e,

lzgal representative(s) of (\/"\wlﬁ} A ]0‘,\4 ” l PS (/I’L[I-’]ﬂl (Aj CO&

an organization existing under the laws of ‘{&C ‘ A ré—

and in present execution of its byginess activ'gy. domiciled at

1000 SN TS

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

I) To apply, process, obtain and/or register any of the modalities of Industrial
Property, such as: Patents of Invention, Utility Maodels; Designs, plant
varieties; Marks, Slogans, Trade Names and emblems and appellations of
Origin; as weli as their renewals, assignments, changes of name andfor
domicile, egreements and licenses. ' .

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

3} To apply, process, obtain and/or register sanitary registrations, operating
authorizations and’or 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, cancellations, nullity, protection ta 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 grantor or against him. i

5) To register domain names before the petent entity.

6) To the effect of this mandate the affove-named proxy Iy :
conciliate, cancel, settle, submit 10 ar} tration, withdraw m a3

take possession of the litigation relateg objet and waive or g ' the rights

7) To ratify or not the offic 5 azcridh
B) 1 {we) hereby appoint. ]
natifications and to des{g
this Power of Attomey adt

BES, /18 DE MO 'i.’-.r'-.,',_i )
DL MR, INTERIOR ¥ DE JUSTICIA

Firma / signatura

Assistant General"Counsel -- |P
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CERTIFICADO NOTARIAL

(Cuando ¢l solicitante es SOCIEDAD)
(Poderes otorgados en: El Salvador, Estados Unidos, México y Venezuela)

Alos 1§ diasdelmesde Qoctupre 20006 de
, ¢1 Notario que suscribe DA FE de que:
8 Michael E., lee

{(nombre de 1a persona que firma ¢l poder)

mayor e edad y domiciliade

firmé de su pufio

y letra ¢l documento que antecede.
2. Conoce al (ala) otorganie y que este (a) estd legalmente capacitado
para e} otorgamiento.

3. El otorgante ha firmade el referido documento en su cardcter
de

de la persona juridica

4, La citada persona juridica con sede en
esth  legalmente

constituida, que tiene actualmente

existencia legal y «que el aclo para el cual seha otorgado cste
poder estd comprendido entre los que constituyen su objeto social.

5. El olorgante tiene efectivamente la representacibn que ostenta, que
esta es legitima y que estd facuhado para otorpar este poder.

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

Notario Publico

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

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuande el solicitante es
INDIVIDUO) :
Alos dias del mes de de

. el Notarto que suscribe DA FE de que:

1.

(nombre de la persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliado en

firmd en su presencia
el documento que antecede, conoce al otorgante y que este estd
legaimente capacitado para gl otorgamiento.

de lo anterior, el Cénsul de Colombia debe
autenticar Iz firma deiffotario Piblicess

A de que esta eferce actual-

#1il 0 personas que otorgan
Fldndo

ooy, M
HE - do o a0 inpdeiee A

NOTARIAL CERTIFICATE
( When the applicant is 1 CORPORATION)
(Powers of attomney granted in:giaolv&or, Mexico, U.S.A. and Venezuela)

This [ day ofo . Z@‘H

the undersigned Notary CERTIFIES that;

kel @ Lee

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

of legat . pge and
the foregoing document.

2. The grantor is to him personally known 2nd that he/she has legal capacity to

execute the document.

. hag _executed
4 2

domiciled
set his hand on

he foregoing dogument in his capacity
- B

of the juridical person

4. The entioned  jurdical rson with place of business
100D | Sty Pids o ’ﬁuu)aad lind s 1L
is duly organized, has actual legal existence and that the purposes for
which the power of attomey is granted are within the scope of its corporate
purposes.

5. The grantor has in { act the referred quality and that hismer

representation is legal and thar hefshe is empowered to grant this power
of attomey.

6. I have based the above certifications 3, 4

which for schere exhjbited to !

Motary Public

ug

NOTA: Then the Colombian Consul must
Public.

NOTARIAL CERTIFICATE { When the applicant is sn
INDIVIDUALS)
On this day of

the undersigned Notary CERTIFIES that:

i.

(name of the person who signs the Power of Attorney)

of legal age and domiciled at

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

Notary Public

NOTA: Then the Cotombian Consul must legalize the sigrature of the Notary
Public.

For all other countries the Colombian Consul or before who it is granted
must issue a certification stating 1) the tegal existence of the corporation,
Z) that the corporate purposes are actually being accomplished |, 3) that
the person or persons who grant this Power of Attorney are empowered

to do it. The Consul will certify also that the documents evidencing those
cireumstances were exhibited to him.

LEGALIZATION BY THE COLOMBIAN

CONSUL OR BY
APOSTILLE.

KIM GREGG
y Nolary Public, Stats of Texas
My Commission Expires
ust 3, 2010

AREReSESESY
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona sistemas
catalizadores duales  gue contieﬁen un catalizador de
metaloceno y un catalizador de depuracidén de hidrégeno, vy
procesos de polimerizacién que emplean estos sistemas
catalizadores duales. Debido a una reduccién de los niveles
de hidrégeno en los procesos de polimerizacidn, los polimeros
de olefine producidos de estos procesos de polimerizacidn
pueden tener un peso molecular mayor, un indice de fusiodn

menor, y niveles mayoxes de insaturacidn.
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EL USO DE CATALIZADORES DE DEPURACION DE HIDROGENO PARA
CONTROLAR NIVELES DE HIDROGENO Y PESO MOLECULAR DE POLIMERO

EN UN REACTOR DE POLIMERIZACION

REFERENCIA A LA SOLICITUD RELACIONADA

Esta solicitud reivindica el |Dbeneficio de la
Solicitud Provisional de Estados Unidos Serie No. 61/221,312,
presentada el 29 de Junio de 2009, la descripcidén de la cual

se incorpora en la presente para referencia en su totalidad.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La presente invencidén se refiere generalmente al
campo de catalizadores de polimerizacién de olefina,
composiciones catalizadoras de metaloceno, métodos para la
polimerizacidn Y copclimerizacidn de clefinas, ¥
poliolefinas. Con ciertos sistemas catalizadores vy procesos
de polimerizacién, puede ser dificil producir una policlefina
que tenga ya sea un alto peso molecular o un bajo indice de
fusién debido a la presencia de hidrdégeno en el sistema de
reactor de polimerizacidén, En tales sistemas, el hidrdégeno
puede reducir el peso molecula e incrementar el indice de
fusidn del pclimero producido en el reactor de
polimerizacién.

Por lo tanto, podria ser benéfico producir

policlefinas que wusen un sistema catalizador _a ?ﬁf% de

000
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metalocenc, donde el impacto negative de hidrdégenmo en el
peso molecular del polimerc se puede reducir o controlar. Por
consiguiente, es para estos fines que la presente invencién

se dirige.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién describe procesos de
polimerizacidén los cuales emplean sistemas catalizadores
duales para la produccidén de polimeros con pesos moleculares
mas altos, con indices de fusién mas bajos, y/o con niveles
maés altos de insaturacién. Los procesos descritos en la
presente pueden reducir y/o controclar el nivel o cantidad de
hidrdégeno presente durante el proceso de polimerizacidn.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencidn,
se proporciona una composicidédn catalizadora. Esta composicién
catalizadora comprende el componente de catalizador I,
componente de catalizador II, y un activador, en donde:

el componente de catalizador I <comprende un
compuesto metaloceno; y

el componente de catalizador TII comprende un
catalizador de depuracidén de hidrégeno.

Generalmente, la relacidén molar del componente de
caralizador I a componente de <catalizador II en 1la
composicidén catalizadora puede estar en un intervalo desde

aproximadamente 40:1 a aproximadamente 10,000:1, tal como,

000316
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por ejemplo, desde aproximadamente 50:1 a aproximadamente
1000:1, desde aproximadamente 50:1 a aproximadamente 500:1, o
desde aproximadamente 100:1 a aproximadamente 500:1.

De acuerdo c¢on otro aspecto de la presente
invencién, se proporciona un proceso de polimerizacién de
olefina. Este proceso comprende poner en c¢ontacto una
composicién catalizadora con un mondmero de olefina vy
opcionalmente un comonémero de olefina bajo condiciones de
peolimerizacidn para producir un polimero de olefina, en donde
la composicidén de catalizador comprende el componente de
catalizador I, componente de catalizador II, y un activador,
en donde:

el componente de <catalizador I comprende un
compuestc metaloceno; y

el componente de <catalizador II <comprende un
catalizador de depuracién de hidrégeno.,

Los polimeros producidos de la polimerizacidn de
olefinas usando estos sistemas catalizadores, que resultan en
homopolimeros, copolimeros, y similares, se pueden usar para

producir varios articuliocs de manufactura,

BREVE DESCRIPCION DE LA FIGURA

La FIG. 1 presenta las estructuras y abreviaturas

para clertocs compuestos metaloceno discutidos en la

presente, DUO:“ 7



10

15

20

25

DEFINICIONES

Para definir méas claramente los términos usados en
la presente, se proporcionan las siguientes definiciones. Al
grado gue <cualquier definicién o uso proporcionado por
cualgulier documento incorporado en la presente por conflictos
de referencia con la definicién © uso proporcionado en la
presente, la definicidn o uso proporcionado en la presente lo
contrela.

El término ‘“polimeroc” se wusa en la presente
genéricamente para incluir homopolimeros, copolimeros,
terpolimeros de olefina, etcétera. Un copolimero se deriva de
un mondémerc de olefina y un comondmero de olefina, mientras
que un terpolimero se deriva de un mondmero de olefina y dos
comondmeros de olefina. Por consiguiente, "“polimero” abarca
copolimeros, terpolimeros, etc., derivados de cualguier
mondémerc y comondmero(s) de olefina descritos en la presente.
De manera similar, un polimero de etileno podria incluir
homopolimeros de etilenc, copolimercs de etilenc,
terpolimeros de etilenc, y similares. Como un ejemplo, un
copolimero de olefina, tal como un copolimero de etileno, se
puede derivar de etileno y un comonémero, tal como l-buteno,
l-hexeno, o l-octeno. Si el mondmerc y comondmero fueran
etileno y l-hexeno, respectivamente, el polimero resultante
podria ser categorizado como un copolimero de etileno/l-

hexeno.
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De manera similar, el alcance del término
“polimerizacidn” incluye homepolimerizacidn,
copolimerizacidn, terpolimerizacidn, etc. Por lo tanto, un
procese de copolimerizacidédn podria involucrar poner en
contacto un mondémero de olefina (por ejemplo, etileno) y un
comendmero de olefina (por ejemplo, l-hexeno) para producir
un copolimero.

E1l hidrdgeno en esta descripcidn puede referirse vya
sea a hidrégeno (Hy;) el cual se usa en un proceso de
pclimerizacidén, o un &tomo de hidrdgeno (H), el cual puede
estar presente en los compuestos metaloceno descritos en la
presente. Cuandc se usa para denctar un atomo de hidrdégeno,
el hidrdégeno serd exhibido como ™“H”, mientras que si el
intento es describir el uso del hidrégeno en un proceso
de polimerizacidn, simplemente sera referido COmo
“hidrégeno”.

El términc “co-catalizador” se usa generalmente en
la presente para referirse a compuestos organcaluminio que
pueden constituir un componente de una composicién
catalizadora. Adicionalmente, “co-catalizador” puede
referirse a otros componentes de una composicién catalizadora
incluyendo, pero no limitado a, compuestos aluminoxanos,
organobhoro u organoborato, ¥ compuestos idnicos de
ionizacidn, como se describe en la presente, cuando se usa

ademas de un soporte activador. El término “co-catalizador”
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se usa sin considerar la funcidn actual del compuesto o
cualquier mecanismo gquimico por el cual el compuesto puede

operar. En un aspecto de esta invencidén, el término “co-

catalizador” se usa para distinguir este componente de
la composicién catalizadora del(los) compuesto (s)
metaloceno.

Los términos “éxido sélido quimicamente tratado”,
“soporte activador”, Ycompuesto o6xide sélide tratade”, vy
similares, se usan para indicar un sélido, éxido inorgénico
de poresidad relativamente alta, que puede exhibir
comportamiento acido de Lewis o Acido de Brensted, vy el cual
se ha tratado con un componente de extraccidn de electrones,
tipicamente un anidén, y el cual se calcina. El componente de
extraccidén de electrones tipicamente es un compuestoc de
fuente de anién de extraccidn de electrones. Por
consiguiente, el o6éxido sdélido quimicamente tratado puede
comprender un producto de contacto calcinado de al menos un
éxido sélido con al menos un compuesto de fuente de anidn de
extraccién de electrones. Tipicamente, el o6xido sdlido
guimicamente tratado comprende al menos un compuesto Oxido
sélide acido. Los términos “soporte” y “soporte activador” no
se usan para implicar que estos componentes son inertes, y
tales componentes no se deberdn interpretar como un
componente inerte de la composicidén catalizadora. E1 soporte

activador de la presente invencidén puede ser un éXiﬂT”f%%ﬁﬁo
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quimicamente tratado. El término “activador”, como se usa en
la presente, se refiere generalmente a una sustancia que es
capaz de convertir un componente metaloceno en un catalizador
gue puede polimerizar olefinas, o convertir un producto de
contacte de un componente metaloceno y un componente que
preporciona un ligando activable (por ejemplo, un alquilec, un
hidruro} al metalocenco, cuando el compuesto metalocenc no
comprende ya tal ligando, en un catalizador que puede
polimerizar olefinas. Este término se usa sin considerar el

mecanismo de activacién actual. Los activadores ilustrativos

incluyen compuestos idénicos de ionizacidn, soportes
activadores, aluminoxanos, organcboro u organcborato, y
similares,. Los compuestos aluminoxanos, organohboro u

organobeorato, y compuestos idnicos de ionizacidn generalmente
son referidos como activadores si se usan en una composicién
catalizadora en la «cual wun soporte activador no esta
presente. Si la composicidn catalizadora contiene un soporte
activador, entonces el aluminoxano, organoboro u
crganoborato, y materiales idnicos de ionizacidén  son
tipicamente referidos como co-catalizadores.

El término “compuesto fluorocorganc boro” se usa en
la presente con su significado ordinario para referirse a
compuestos neutros de la forma BY3. El término “compuesto
fluorcorganc borato” también tiene su significado usual para

referirse a las sales moncanidnicas de un compuesto
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flucoroorganc boro de la forma [cation]*[BY,] 7, donde Y
representa un g¢grupo organice fluoradeo. Los materiales de
estos tipos son generalmente y colectivamente referidos como
“compuestos crganoboro u organocborato”.

El término ‘“metalocenoc”, como se usa en 1ia
presente, describe un compuesto gque comprende al menos una
porcidén tipo n3a n’-cicloalcadienilo, en donde las porciones
n’ a n°-cicloalcadienilo incluyen ligandos de
ciclopentadienilo, ligandos de indenilo, ligandoes de
fluorenileo, vy similares, incluyendo derivados parcialmente
saturados o sustituidos o analogos de cualquiera de estos.
Los posibles sustituyentes en estos ligandos pueden incluir
H, por lo tanto esta invencién comprende ligandos
parcialmente saturados tales como tetrahidroindenilo,
tetrahidrofluorenilo, octahidrofluocrenilo, indenilo
parciaimente saturado, flucrenilo parcialmente saturado,
indeniio sustituido parcialmente saturado, fluorenilo
sustituide parcialmente saturado, y similares. En algunos
contextos, el metaloceno es referido simplemente como el
“catalizador”, en la misma forma el término “co-catalizador”
se usa en la presente para referirse a, por ejemplo, un
compuesto organcaluminic. El metaloceno también se usa en la
presente para incluir compuestos mono-ciclopentadienilo o de
intercalacidn media, asi como también compuestos que

contienen al menos un anillo ciclodienilo y compuestos que
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contienen ligandos boratabenceno. Ademds, el metaloceno
también se wusa en la presente para incluir compuestos
metalocenc dinucleares, es decir, compuestos que comprenden
dos porciones metéloceno unidas por un grupo de conexidn, tal
como un grupo alquenilo que resulta de una reaccidén de
metatesis de olefina ¢ una versidén saturada que resulta de la
hidrogenacidén o derivacion.

Los términos “composicién catalizadora”, “mezcla de
catalizador”, “sistema catalizador”, y similares, no dependen
del producto actual o composicidén que resulta del contacto o
reaccidn de los componentes iniciales de la
composicidén/mezcla/sistema catalizador reivindicado, la
naturaleza del sitio catalitico active, ¢ el destino del co-
catalizador, el conmpuesto metaloceneo vy/o catalizador de
depuracidén de hidrdégeno, cualquier mondémero de olefina usado

para preparar una mezcla precontactada, o el activador (por

ejemplo, soporte activador), después de combinar estos
componentes. Por lo tanto, los términcs “composicién
catalizadora”, “mezcla de catalizador”, “sistema

catalizador”, y similares, abarcan los componentes de partida
iniciales de la composicién, asi como también cualguier
producto que pueda resultar del contactc de estos componentes
de partida iniciales, y esto es inclusive de sistema o

composiciones catalizadoras tanto heterogéneas como

homogérneas. 000093
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El término “producto de contacto” se usa en la
presente para describir composiciones en donde los
componentes se ponen en contacto conjuntamente en cualquier
orden, en cualquier manera, y por cualquier longitud de
tiempo. Por ejemplo, los componentes se pueden poner en
contacto por combinacidédn o mezclado. Ademés, la puesta en
contacto de cualguier componente puede ocurrir en la
presencia o ausencia de cualquier otro componente de las
composiciones descritas en la presente. La combinacién de los
componentes o© materiales adicionales se puede hacer porx
cualquier método adecuado. Ademas, el término “producto de
contacto” incluye mezclas, combinaciones, soluciones, pastas
aguadas, productos de reaccién, y similares, o combinaciocones
de los mismos. Aungque “producto de contacto” puede incluir
productos de reaccién, no es requerido gue los componentes
respectivos reaccionen entre si. De manera similar, el
término “puesta en contacto” se usa en la presente para
referirse a materiales los cuales se pueden combinar,
mezclar, formar en pasta aguada, disolver, reaccionar,
tratar, o de otra manera poner en contacto en alguna otra
manera.

El término mezcla ‘“precontactada” se usa en la
presente para describir una primera mezcla de componentes de
catalizadores que se ponen en contacto por un primer periodo

de tiempo antes que la primera mezcla sea usada para formar
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una mezcla "“postcontactada” o segunda mezcla de componentes
de catalizadores que se ponen en contacto por un segundo
periode de tiempo. Tipicamente, la mezcla precontactada
describe una mezcla de compuesto metaloceno y/o catalizador
de depuracién de hidrdégeno (uno o méds de uno), mondmero (o
mondémeros) de olefina, 1% compuesto (o compuestos)
organcaluminio, antes que esta mezcla se ponga en contacto
con unos soportes activadores y compuesto organcaluminio
adicional opcicnal. Por consiguiente, precontactado describe
componentes gue se usan para hacer contacto entre si, pero
antes del contacto de los componentes en la segunda mezcla
postcontactada. Por consiguiente, esta invencidn
ocasicnalmente puede distinguir entre un componente usado
para preparar la mezcla precontactada y este componente
después gque la mezcla se ha preparado. Por ejemplo, de
acuerdo con esta descripcidn, es posible que el compuesto
organocaluminic precontactado, una vez gue hace contacto con
el compuesto metaloceno y/o el catalizador de depuracién de
hidrégeno y el monémero de olefina, reaccione para formar al
menos un compuesto guimico, formulacién, o estructura
diferente del compuesto organoaluminio distintoc usado para
preparar la mezcla precontactada. En este caso, el componente
0 compuesto organoaluminio precontactado se describe
comprendiendo un compuesto organoaluminio gque se usa para

preparar la mezcla precontactada.
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Adicionalmente, la mezcla precontactada puede
describir una mezcla de compuestos metaloceno y/o
catalizadores de depuracién de hidrégeno y compuestos
crganoaluminioc, antes del contacto de esta mezcla con unos
soportes activadores. Esta mezcla precontactada también puede
describir una mezcla de compuestos metaloceno y/o
catalizadores de depuracién de hidrégeno, mondmeros de
olefina, y soportes activadores, antes que esta mezcla sea
puesta en contacto con el compuesto o compuestos co-
catalizadores de crgancaluminio.

De manera similar, el término mezcla
“"postcontactada” se usa en la presente para describir una
segunda mezcla de componentes de catalizador gue se ponen en
contacto por un segundo periodo de tiempo, y un constituyente
del cual es la mezcla “precontactada” o primera mezcla de
componentes de catalizador que fuercon contactados por un
primer periodo de tiempo. Tipicamente, el término mezcla
“postcontactada” se usa en la presente para describir la
mezcla de compuestos metaloceno y/o catalizadores de
depuracién de hidrégeno, monédémeros de olefina, compuestcs
organoaluminic, y soportes activadores formados de la puesta
en contacto de la mezcla precontactada de una porcidn de
estos componentes con cualqguiera de los componentes
adicionales agregados para integrar la mezcla postcontactada.

Frecuentemente, el sopcrte activador comprende un[]ﬁﬁ%ﬁﬁﬁ
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sélido quimicamente tratado. Por ejemplo, el componente
adicional agregado para integrar la mezcla postcontactada
puede ser un 6éxido sélide quimicamente tratado (uno o mas de
uno) , y opcionalmente, puede incluir un compuesto
organcaluminio el cual es el mismo o diferente del compuesto
organcaluminio usado para preparar la mezcla pre-contactada,
como se describe en la presente. Por consiguiente, esta
invencidén también puede distinguir ocasionalmente entre un
componente usado para preparar la mezcla postcontactada vy
aguel componente después que la mezcla se ha preparado.

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

Todas las publicaciones y patentes mencionadas en
la presente se incorporan en la presente para referencia para
el propdésito de describir vy divulgar, por ejemplo, los
constructos y metcdologias que se describen en las
publicaciones, la cuales se pueden usar en conexidén con la
invencidén actualmente descrita. Las publicaciones discutidas
en todo el texto se proporcionan solamente para su
descripcidén antes de la fecha de presentaciédn de la presente
solicitud. Nada en la presente serd interpretado como una

admision gque los inventores no tienen derecho a preceder tal
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descripcién en virtud de la invencién previa.

Para cualguier compuesto particular descrito en la
presente, cualquier estructura general 0 especifica
presentada también abarca todos los isdmeros, regioisémeros,
y estereocisdmeros conformacionales que puedan surgir de un
conjunto particular de sustituyentes, a menocs gue  se
establezca de otra manera. De manera similar, & menos que se
establezca de otra manera, la estructura general o especifica
también abarca todos los enantiémeros, diasteredémeros, vy
otros isdmercs oépticos si estdn en forma enantiomérica o
racémica, asi como también mezclas de estereoisémeros, como
se podria reconocer por un artesano experto.

Los solicitantes descrikben varios tipos de
intervalos en la presente invencidén. Estos incluyen, pero no
se limitan a, un intervalo de nimero de &tomos, un intervalo
de relaciones de peso, un intervalo de relaciones molares, un
intervalo de temperaturas, etcétera. Cuando los Solicitantes
describen o reivindican un intervalo de cualquier tipo, el
propdésite de los Solicitantes es describir o reivindicar
individualmente cada numero posible que 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 cierto numero de
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dtomos de carbono, el propdsito de los Solicitantes es
describir ¢ reivindicar individualmente cada numerc posible
gque tal intervalo podréd abarcar, consistente con la
descripcidén en la presente. Por ejemplo, la descripcidn gue
una porcién es un grupo hidrocarbilo de C; a Cis, © en un
lenguaje alternativo que tiene desde 1 a 18 4&tomos de
carbono, como se usa en la presente, se refiere a una porciédn
gue se puede selecciconar independientemente de un grupo
hidrocarbilo que tiene 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12,
13, 14, 15, 16, 17, o 18 &tomos de carbono, asi como también
cualquier intervalo entre estos dos numeros (por ejemplo, un
grupo hidrocarbilo de C; a Cg), y también incluyendo cualquier
combinacién de intervalos entre estos dos numeros (por
ejemple, un grupo hidreccarbilo de C; a Cy ¥ Cio & Ci2).

De manera similar, otro ejemplo representativo
sigue para la relacidén molar del componente de catalizador I
al componente de catalizadorx II en una composicidn
catalizadora proporcionada en un aspectc de esta invencién.
Por una descripcidén que la relacidén molar de componente de
catalizador I a componente de catalizador II estd en un
intervalo desde aproximadamente 50:1 a aproximadamente 500:1,
Los Solicitantes intentan citar gue la relacidén molar puede
ser aproximadamente 50:1, aproximadamente 60:1,
aproximadamente 70:1, aproximadamente 80:1, aproximadamente

90:1, aproximadamente 100:1, aproximadamente 120:1,
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aproximadamente 140:1, aproximadamente 160:1, aproximadamente
180:1, aproximadamente 200:1, aproximadamente 220:1,
aproximadamente 240:1, aproximadamente 260:1, aproximadamente
280:1, apreoximadamente 300:1, aproximadamente 320:1,
aproximadamente 340:1, aproximadamente 360:1, aproximadamente
380:1, aproximadamente 400:1, aproximadamente 420:1,
aproximadamente 440:1, aproximadamente 460:1, aproximadamente
480:1, o aproximadamente 500:1. Adicionalmente, la relacién
molar puede estar dentro de cualguier intervalo desde
aproximadamente 50:1 a aproximadamente 500:1 {(por ejemplo, 1la
relacién molar estd en un intervalo desde aproximadamente
50:1 a aproximadamente 200:1), y esta también incluye
cualgquier combinacidén de intervalos entre aproximadamente
50:1 y aproximadamente 500:1 (por ejemplo, la relacién molar
esté en un intervalo desde aproximadamente 50:1 a
aproximadamente 150:1 o desde aproximadamente 250:1 a
aproximadamente 450:1) . Igualmente, todos los otros
intervalos descritos en la presente se deberdn interpretar en
una manera similar a estos dos ejemplos.

Los Selicitantes se reservan el derecho de proveer
© incluir cualquiera de los miembros individuales de tal
grupo, inciuyendo cualgquiera de los sub~intervales o
combinaciones de sub-intervalos dentro del grupo, que se
puede reivindicar de acuerdo c¢on un intervalo © en cualquier

manera similar, si por cualguier razdédn los Solicitantes
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eligen reivindicar menos de 1la medida completa de la
descripcion, por ejemplo, para explicar una referencia de 1la
que los Solicitantes pueden no estar conscientes en el
momento de la presentacién de la solicitud. Ademas, los
Solicitantes se reservan el derecho de proveer o excluir
cualgquiera de los sustituyentes individuales, anéalogos,
compuestos, ligandos, estructuras, o grupos de los mismos, ©
cualquilera de los miembros de un grupo revindicado, si por
cualquier razén los Solicitantes eligen reivindicar menocs de
la medida completa de la descripcién, por ejempleo, para
explicar una referencia de la que los Scolicitantes pueden no
estar conscientes al momento de la presentacién de la

solicitud.

ALY 7

Los términos ™“un”, “uno”, “el”, etc., se proponen
para incluir alternativas plurales, por ejemplo, al menos
uno, a menos que se especifique de otra manera. Por ejemplo,
la descripcién de ™“un soporte activador”, “un compuesto
organoaluminio”, o “un compuesto metaloceno” se entiende que
abarca uno, o mezclas o combinaciones de més'de un, soporte
activador, compuesto organoaluminio, o compuesto metaloceno,
respectivamente.

Mientras que las composiciones y métodos @ se
describen en términos de “comprender” varios componentes o

etapas, las composiciones y métodos también pueden “consistir

. s : 0
esencialmente de” o “consistir de” los diversos co&%gﬁgnaés o
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etapas. Por ejemplo, una composicidén catalizadora de la
presente invencién puede comprender; alternativamente, puede
consistir esencialmente de; o} alternativamente, puede
consistir de; (1) componente de catalizador I, (ii)
componente de catalizador II, (iii) un soporte activador, vy

(iv) un compuesto organcaluminio.
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién se dirige generalmente a
composiciones catalizadoras, métodos para preparar
composiciones 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 un aspecto, la presente invencidén se refiere
a una composicicidén catalizadora, la composicidn catalizadora
comprende el componente de catalizador I, componente de
catalizador II, vy un activador (por ejemplc un soporte
activador y, opcionalmente, un compuesto organcaluminio), en
donde:

el componente de <catalizador I comprende un
compuesto metaloceno; y

el <componente de catalizador II comprende un
catalizador de depuracién de hidrégeno.

En otro aspecto, se proporciona un proceso de
polimeriéacién de olefina y, en este aspecto, el proceso
comprende poner en contacto una composicién catalizadora con
un mondmero de olefina y opcionalmente un comondmero de
olefina bajio condiciones de polimerizacidén para producir un
polimero de oclefina, en donde la composicién catalizadora
comprende el componente de catalizador I, componente de

catalizador II, y un activador (por ejemplo, un soporte
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activador y, opcicnalmente, un compuesto organcaluminio), en
donde

el componente de <catalizador I comprende un
compuesto metaloceno; y

el componente de <catalizador II comprende un
catalizador de depuracién de hidrogeno.

En estos y otros aspectos, la relacidén molar del
componente de catalizador I al ccomponente de ca;alizador II
en la composicién catalizadora puede estar en un intervalo
desde aproximadamente 40:1 a aproximadamente 10,000:1, o
desde aproximadamente 50:1 a aproximadamente 1000:1, o desde
aproximadamente 100:1 a aproximadamente 500:1.
Adicionalmente, el componente de catalizador 11, gue
comprende un catalizador de depuracidén de hidrégeno, puede
tener una actividad de remocidén de hidrdégeno mayor que
aproximadamente 5,000 moles de hidrégeno (H;) por mol de
catalizador de depuracién de hidrdégenc por hora (es decir, el
catalizador de depuracién de hidrdégeno puede remover mas de
aproximadamente 5,000 moles de hidrdégeno del proceso de
polimerizacidén por hora, para cada mol del catalizador de

depuracién de hidrégeno presente).

COMPONENTE DE CATALIZADOR I
Una compesicidn catalizadora de la presente

invencidén comprende el componente de catalizador I, el cual
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puede comprender uno o mas compuestos metalioceno.
Generalmente no existe limitacidén en la seleccién del
compuesto metaloceno, o compuestos, que se pueden usar en el
componente I de las composiciones catalizadoras y procesos de
pelimerizacidén descritos en la presente. Frecuentemente, en
un compuesto metaloceno del componente de catalizador I, el
metal de transicidn es Ti, Zr, o Hf (o puede ser mas de uno,
por ejemplo, si un compuesto metaloceno dinuclear es
empleado) :

En algunos aspectos, el componente de catalizador I

puede comprender un compuesto metalocenc puenteado gue tiene

g

X4
SO
NVARS
Cp!

la férmula (C):

; en donde:

M es Zr o Hf;

X' v X° son independientemente F; Cl; Br; I; metilo;
bencilo; fenilo; H; BHs; OBR; o S0sR, en donde R es un grupo
alguilo o arilo que tiene hasta 18 4&tomos de carbono; o un
grupo hidrocarbildxido, un grupo hidrocarbilamino, ¢ un grupo
hidrocarbilsililo, cualgquiera de los cuales tiene hasta 18

dtomos de carbono;

E® es un grupoc de puenteo selecciconado de:

un grupo de puenteo ciclico o heterociclidpQ@335
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tiene hasta 18 atomos de carbono,
un grupo de puentec que tiene la  férmula
>E**R™R®*, en donde E® es C o Si, vy R™ vy
R® son independientemente H o un grupo
3 hidrocarbilo que tiene hasta 18 &tomos de
carbono,
un grupc de puenteo que tiene la fdérmula -
CR'"R®®-CR™R*“~, en donde R'®, R®®, R, y R®"
son independientemente H © un grupo
10 hidrocarbkilo que tiene hasta 10 &tomos de
carbonc, o©
un grupo de puenteo que tiene la férmula -—
SirR'™PR®°—5iR"™R¥~, en donde R’®, R®®, R'E, v
R®® son independientemente H o un grupo
15 hidrocarbilo que tiene hasta 10 Atomos de
carbono;
R® y R son independientemente H o un grupo
hidrocarbilo gque tiene hasta 18 Atomos de carbono; vy
Cp! es un grupo ciclopentadienilo o 1indenilo,
20 cualquier sustituyente en Cp! es H o un grupo hidrocarbiloe o
hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 &atomos de carbono.
A mencs que se especifique de otra manera, la
férmula {C) anterior, cualesquiera otras férmulas
estructurales descritas en la presente, y cualesqguiera

25 especies de metaloceno descritas en la presente no se disefia
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para mostrar estereoquimica o posicicnamiento isomérico de
las diferentes porciones (por ejemplc, estas férmulas no se
proponen para exhibir isémeros cis o} trans, o
diastereoisdmeros R o §), aungue tales compuestos se
contemplan y abarcan por estas férmulas y/c estructuras.
Hidrocarbilo se usa en la presente para especificar
un grupo radical hidrocarburo que incluye, pero no se limita
a, arilo, alguilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalguenilo,
cicloalcadienilo, algquinilo, aralquilo, aralqueniloe,
aralgquinilo, vy similares, e incluye todos 1los derivados
sustituidos, no sustituidos, lineales y/0 ramificados de los
mismos. A menos que se especifique de otra manera, los grupos
hidrocarbilo de esta invencidn tipicamente comprenden hasta
aproximadamente 18 &tomos de carbono. En otro aspecto, los
grupos hidrocarbilo pueden tener hasta 12 atomos de carbono,
por ejemplo, hasta 10 atomos de carbono, hasta 8 &tomos de
carbono, o} hasta 6 adtomos de carbono. Un grupo
hidrocarbiléxido, por lo tanto, se usa genéricamente para
incluir grupos tanto alcdxido como arildxido, y estos grupos
pueden comprender hasta aproximadamente 18 atomos de carbono.
Los ejemplos ilustrativos y no limitantes de grupos alcédxido
y arildxido (es decir, grupes hidrocarbiléxido) incluyen
metoxi, etoxi, propoxi, butoxi, fenoxi, fenoxi sustituido, vy
similares. El término grupo hidrocarbilamino se usa

genéricamente para referirse colectivamente a grupos
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alquilamino, arilamino, dialquilamino y diarilamino, Y
similares. A menos que se especifique de otra manera, los
grupos hidrocarbilamino de esta invencidén comprenden hasta
aproximadamente 18 atomos de carbono. Los grupos
hidrocarbilsililo incluyen, pero no se limitan a, grupos
alquilsililo, grupos alquenilsililo, grupos arilsililo,
grupos arilalquilsililo, y similares, los cuales tienen hasta
aproximadamente 18 atomos de carbono. Por ejemplo, los grupos
hidrocarbilsililo ilustrativos pueden incluir trimetilsililo
Y feniloctilsililo. Estos grupcs hidrocarbiléxido,
hidrocarbilamino, e hidrocarbilsililo pueden tener hasta 12
dtomos de carbono; alternativamente, hasta 10 A&tomos de
carbono; o alternativamente, hasta 8 &tomos de carbono, en
otros aspectos de la presente invencién.

A menos gque se especifigque de otra manera, los
grupos alquilo y grupos alguenilo descritos en la presente se
proponen para incluir todos los isdmeros estructurales,
lineales o ramificados, de una porcién dada; por ejemplo,
todos los enantidmeros y todos los diasteredmeros se incluyen
dentro de esta definicién. Como un ejemplo, a menos gue se
especifique de otra manera, el término propilo se entiende
qgue incluye n-propilo e iso-propilo, mientras que el término
butilc se entiende que incluye n-butilo, iso-butilec, t-
butilo, sec-butilo, etcétera. Por ejemplo, los ejemplos no

limitantes de isdmeros de octilo incluyen 2 etil hexilo vy
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neooctilo. Los ejemplos adecuados de grupos algquilo 1los
cuales se pueden emplear en la presente invencidén incluyen,
pero noc se limitan a, metile, etilo, propilo, butilo,
pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, Y
similares. Los ejemples 1ilustrativos de grupos alquenilc
dentro del alcance de la presente invencién incluyen, pero no
se limitan a, etenilo, ©propenile, butenilo, pentenilo,
hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, decenilo, y
similares. El grupce alquenilo puede ser un grupo alguenilo
terminal, pero esto nc es un requerimiento. Por ejemplo, los
sustituyentes de grupc alquenilo especificos pueden incluir,
pero no se limitan a, 3-butenilo, 4-pentenilo, 5-hexenilo, 6-
heptenilo, 7-octenilo, 3-metil-3-butenilo, 4-metil-3-
pentenilo, 1,l-dimetil-3-butenilo, 1,1-dimetil-4-pentenilo, vy
similares.

En esta descripcién, arilo se entiende gue incluye
grupos arilo y arilalquilo, y estos incluyen, pero no se
limitan a, fenilo, fenilo sustituido por alquilo, naftilo,
naftile sustituido por alguilo, alguilo sustituido por
fenilo, alquilo sustituido por naftilo, y similares. Por lo
tanto, los ejemplos no limitantes de tales porciones “arilo”
gue se pueden usar en la presente invencién incluyen fenile,
tolilo, bencileo, dimetilfenilo, trimetiifenilo, feniletilo,
fenilpropilo, fenilbutilo, 2-propil-feniletilo, y similares.

A menos gue se especifique de otra manera, cualquier B?fﬁién
a
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ariio sustituido usada en la presente se entiende gque incluye
todos los regioisdmeros; por ejemplo, el término tolilo se
entiende que incluye cualqguier posicidén sustituyente posible,
es decir, orto, meta, © para.

En la férmula (C), M’ es Zr o Hf. X' y X°
independientemente pueden ser F; Cl; Br; I; metilo; bencilo;
fenilo; H; BH4; OBR; o SO3R, en donde R es un grupo alquilo o
arilo; o un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, o© un grupo hidrocarbilsililo. El1 grupo
hidrocarbiléxido, el grupo  hidrocarbilamino, el grupo
hidrocarbilsililo y R pueden tener hasta 18 atomos de carbono
0, alternativamente, hasta 12 atomocs de carbono.

X' y ¥’ independientemente pueden ser F, Cl, Br, I,
bencilo, fenilo, o metilo. Por ejemplo, X' y X°

independientemente son Cl, bencilo, fenilo, o© metilc en un

aspecto de esta invencién. En otro aspecto, X° y x>
independientemente son bencilo, feniloc, o metilo. AUn, en
otro aspecto, tanto X! Como X5 pueden ser Ci;
alternativamente, tanto X' como X° pueden ser bencilo;

alternativamente, tanto X° como X’ pueden ser fenilo; o
alternativamente, tanto X' como X® pueden ser metilo.

En la férmula (C), E® es un grupo de puenteo. De
conformidad con un aspecto de esta invencidn, o puede ser un
grupo de puenteo ciclico o heterociclico que tiene hasta 18

atomos de carbono, o alternativamente, hasta 12 &tomos de
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carbono. Los grupos ciclicos incluyen porciones cicloalquilo
y cicloalquenilo y tales porciones incluyen, pero no se
limitan a, ciclopentilo, ciclopentenilo, ciclchexilo,
ciclohexeniloc, y similares. Por ejemplo, E® puede ser una
porcidn ciclopentilo o© ciclohexilo. Los grupos ciclicos
sustituidos por heterodtomo se pueden formar con heterodtomos
de nitrdgeno, oxigeno o azufre. Mientras gque estos grupos
heterociclicos pueden tener hasta 12 o 18 &tomos de carbono,
los grupos heterociclicos pueden ser grupos de 3 miembros, 4
miembros, 5 miembros, 6 miembros, o 7 miembros en algunos
aspectos de esta invencién.

De conformidad con otro aspecto de esta invencién,
E’> es un grupo de puenteo gue tiene la férmula >E**R™R®, en
donde E®™ es C o Si, y R y R® son independientemente H o un
grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono o,
alternativamente, hasta 12 Atomos de carbono. Por ejemplo, R’
y R® independientemente pueden ser H o un grupo alquilc,
alquenilo (por ejemplo, un alquenilo terminal), o arilo que

tiene hasta 12 atomos de carbono. Los ejemplos no limitantes

ilustrativos de porciones “arilo” adecuadas para R™® y/o RE?
incluyen fenilo, tolilo, bencile, dimetilfenilo,
trimetilfenile, feniletile, fenilpropilo, fenilbutilo,

propil-2-feniletilo, y similares. En un aspecto, R™ y R®™ son
independientemente H, metilo, etilo, propilo, butilo,

pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonileo, decilo, etenilo,
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propenilo, butenilo, pentenilo, hexeniloe, heptenilo,
octenilo, nonenilo, decenilo, fenilo, tolile, o bencilo. En

® v R®™ son los mismos, y son metilo, etilo,

otro aspecto, R
propilo, butilo, pentilo, o fenilo. En eadn otro aspecto, al
menos uno de R'™ y R® es fenilo. En aun otro aspecto, al menos
uno de R™ y R® es un grupo alquenilo terminal que tiene hasta
6 &tomos de carbono.

De conformidad con otro aspecto de esta invenciédn,
E’ es un grupo de puenteo que tiene la férmula  —CR'PR®—
CR™R¥—, en donde R’®, R®®, R’®, v R%* son independientemente H o
un grupo hidrocarbilo gque tiene hasta 10 atomos de carbono o,
alternativamente, hasta 6 Atomos de carbono. Por ejemplc, R'P,
R®, R’®, y R® independientemente pueden ser H o un grupo
alquilo o alquenilo que tiene hasta 6 A&tomos de carbono;

alternativamente, R’®, R®, R, y R® independientemente pueden

ser H, metilo, etilo, propilo, butile, alilo, butenilo, o

pentenilo; alternativamente, R'E, R®8, RS, y R®C
independientemente pueden ser H, metilo, O etilo;
alternativamente, R, R%, R, v R® pueden ser H; o

alternativamente, R'®, R®®, R’C

, vy R pueden ser metilo.

De conformidad con otroc aspecto de esta invencidn,
£ es un grupo de puenteo que tiene la férmula —-SiR'°R®°-
SiRR*®—, en donde R, R®®, R’%, vy R®® son independientemente H

0 un grupo hidreccarbile que tiene hasta 10 atomos de carbono

0, alternativamente, hasta 6 adtomos de carbono. Por
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consiguiente, en aspectos de esta invencién, R, R®®, R’E, y
R%E independientemente pueden ser H o un grupo alguilo o
alguenilo que tiene hasta 6 atomos de carbono;
alternativamente, R’®, R®®, R’®, y R®® independientemente pueden

ser H, metileo, etilo, preopilo, butilo, alilo, butenilo, o

pentenilo; alternativamente, R'P, R, R'E, y REE
independientemente pueden ser H, netilo, o etilo;
alternativamente, R, R*®, R, yv R®¥ pueden ser H; o

alternativamente, R’®, R®®, R’®, v R®® pueden ser metilo.

R® vy R'™ en el grupo fluorenilo en la férmula (C)
son independientemente H o un grupo hidrocarbiloc que tiene
hasta 18 &tomos de carboneo o, alternativamente, tiene hasta
12 atomos de carbono. Por consiguiente, R® Y R1°
independientemente pueden ser H o un grupc hidrocarbilo que
tiene hasta 8 Aatomos de carbono, tal como, por ejemplo,
grupos alquilo: metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, o
hexilo, y similares. En algunos aspectos, R? y R son
independientemente metilo, etilo, propilo, n-butilo, t-
butilo, o hexilo, mientras que en otros aspectos, R® y R!” son
independientemente H o t-butilo. Por ejemplo, tanto R® como R
pueden ser H o, alternativamente, tanto R’ como R pueden ser
t-butilo.

En la Zférmula (C), Cp1 es un ciclopentadienilc o
indenilo. Frecuentemente, Cp' es un grupo ciclopentadienilo.

Cualquier sustituyente en Cp' puede ser H o unUU?f§%0%
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hidrocarbilo o hidrocarbilsililoc que tiene hasta 18 Atomos de
carbono; o alternativamente, cualguier sustituyente puede ser
H o un grupo hidrocarbilo o hidrocarbilsililo que tiene hasta
12 dtomos de carbono. Los sustituyentes posibles en Cp' pueden
incluir H, por lo tanto esta invencidén comprende ligandos
parcialmente saturados tales como tetrahidroindenilo,
indenilo parcialmente saturado, y similares.

En un aspecto, Cp1 no tiene sustituciones
adicionales diferentes de aquellas mostradas en la férmula
(C), por ejemplo, ningun sustituyente diferente del grupo de

puenteo E’. En otro aspecto, Cp!

puede tener uno o dos
sustituyentes, y cada sustituyente independientemente es H o
un grupo alquileo, alguenilo, alquilsililo, o© alquenilsililo
que tiene hasta 8 Atomos de carbono, o alternativamente,
hasta 6 atomos de carbono. Aun, en otro aspecto, Cp1 puede
tener un sustituyente Unico H, metilo, etilo, propilo,
butilo, pentilo, hexilo, heptilo, occtilo, etenilo, propenilo,
butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, u octenilo.

De conformidad con un aspecto de esta invencién, X°
y X’ independientemente pueden ser F, Cl, Br, I, bencilo,
fenilo, o metilo, mientras que R’ y R!? independientemente
pueden ser H o t-butilo, y Cp' ya sea no tiene sustituyentes

adicionales o Cp!

puede tener un sustituyente (Gnico
seleccionado de H o] un grupo alquilo, alquenilo,

algquilsililo, o alquenilsililo que tiene hasta 8 atomos de
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carbono. En estos y otros aspectos, E’ puede ser ciclopentilo
o ciclohexilo; alternativamente, E® puede ser un grupo de
puenteo que tiene la formula >E®R'PR®®, en donde E** es C o 5i,
y R y R®™ son independientemente H, metilo, etile, propilo,
butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octile, nonilo, decile,
etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo,
octenile, nonenilo, decenilo, fenilo, tolilo, o© bencilo;
alternativamente, E° puede ser un grupo de puenteo que tiene
la férmula —CR™PR®™-CR'“R®—, en donde R, R®, R, vy R® son
independientemente H o metilo; o alternativamente, E® puede
ser un grupo de puenteo gque tiene la férmula —SiR'PREP-
SiR™R®*—, en donde R, R, R’®, y R®F son independientemente H
o metilo.

Los ejemplos no limitantes de compuestos ansa-
metaloceno que tienen la férmula (C) gue son adecuados para
usc en el componente de catalizador I incluyen, pero no se
limitan a, los siguientes (Ph = fenilo; Me = metilo; y t-Bu =

terc-butilo):
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t-Bu

5
10
y similares, o cualquier combinacién de los mismos.
15 En otros aspectos, el compeonente de catalizador I
puede comprender un compuesto metaloceno puenteado que tiene
la formula (D}:
R14 CQ R
6
20 e miX

R15 QQ R’IT
; en donde:

r

M' es Zr o Hf;
X® y %’ son independientemente F; Cl; Br; I; metilo;

25> Dbencilo; fenilo; H; BHy; OBR» 0 SOs3R, en donde R es un grupo
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alquilo o arilc que tiene hasta 18 &atomos de carbono; © un
grupo hidrocarbiléxido, un grupo hidrocarbilamino, ¢ un grupo
hidrocarbilsililo, cualquiera de los cuales tiene hasta 18
atomos de carbono;
E' es un grupo de puenteo seleccionado de:
un grupo de puentec ciclico o heterociclico que
tiene hasta 18 atomos de carbono,
un grupo de puenteo gue tiene la férmula >E*PRIZPRY,
en donde E"™ es C o $i, y R¥ y RM son
independientemente H © un grupo hidrocarbilo
gue tiene hasta 18 atomos de carbono,
un grupo de puenteo que tiene la férmula -CRMER!®-
CRIRY_ en donde R'?®, RI%, RIZC, y R son
independientemente H o un grupo hidrocarbilo
gue tiene hasta 10 atomos de carbono, o©
un grupo de puenteo que tiene la férmula —SiRY?PRI®P—
SiRmERBE—, en donde RIZD, R13D’ Rlzz’ y R13E son
independientemente H o un grupo hidrocarbiio
gque tiene hasta 10 &tomos de carbono; vy
R, RY™, R', y RY son independientemente H o un
grupo hidrocarbilo gue tiene hasta 18 &tomos de carbono.
En la férmula (D), M' es 2Zr o Hf. X° y X’
independientemente pueden ser F; Cl; Br; I; metilo; bencilo;
fenilo; H; BHy; OBR; o SO3R, en donde R es un grupo

alguilo o arilo; o un grupo hidrocarbildxido, un
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grupo hidrocarbilamino, o) un grupo hidrocarbilsililo.
El grupo hidrocarbiléxido, el grupo hidrocarbilamino,
el grupo hidrocarbilsililo y R pueden tener hasta 18
Atomos de <c¢arbono o, alternativamente, hasta 12 &tomos de
carbeno.

X® y %’ independientemente pueden ser F, C1,
Br, I, bencilo, fenilo, o metilo. Por ejemplo, X5 Y

X’ independientemente son Cl, bencilo, fenilo, o metilo en

un aspecto de esta invencién. En otro aspecto, X°® y X’
independientemente son bencilo, fenilo, ¢ metilo. Aun,
en otro aspecto, tanto X® como X' pueden ser Cl;
alternativamente, tanto X® como X’ pueden ser Dbencilo;

alternativamente, tanto X% como X’ pueden ser fenilo:
o alternativamente, tanto X° como ijueden ser metilo.

En la férmula (D), E' es un grupo de puenteo. De
conformidad con un aspecto de esta invencién, E? puede ser un
grupo de puenteo ciclico o hetercciclico que tiene hasta 18
atomos de carbono, o alternativamente, hasta 12 A&tomos de
carbeone. Los grupos c¢iclicos incluyen porciones ciclealguilo
y cicloalguenilo y tales porciones pueden incluir, pero no se
limitan a, ciclopentilo, ciclepentenilo, ciclchexilo,
ciclohexenilo, y similares. Por ejemplo, E! puede ser una
porcidén ciclopentilo o <ciclohexilo. Los grupos ciclicos
sustituidos por heterodtomo pueden ser formados con

heteroatomes nitrdgeno, oxigeno © azufre. Mientras que
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estos grupos heterociclicos pueden tener hasta 12 o 18
atomos de carbono, los grupos heterociclicos pueden ser
grupos de 3 miembros, 4 miembros, 5 miembros, 6 miembros, o 7
miembros en algunos aspectos de esta invencién.

De ceonfermidad con otro aspecto de esta invencidn,
E' es un grupo de puenteo que tiene la férmula >E®R'?R!®, en
donde E' es C o Si, y R'¥ ¢ R son independientemente H o un
grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 &tomos de carbono o,
alternativamente, hasta 12 Atomos de carbono. Por ejemplo,
R'?* y R independientemente pueden ser H o un grupo alquilo,
alquenilo (por ejemplo, un alquenilo terminal), o arilo que
tiene hasta 12 atomos de carbono. Los ejemplos no limitantes
ilustrativos de porciones “arilo” adecuadas para R*?* y/o R!%
incluyen fenilo, tolilo, bencilo, dimetilfenilo,
trimetil fenilo, feniletilo, fenilpropilo, fenilbutilo,
propil-2-feniletilo, y similares. En un aspecto, R™ vy R
independientemente pueden ser un grupo alquilo, alquenilo
terminal, o arilo gue tiene hasta 10 &tomos de carbono. En
otro aspecto, R y R'™ son independientemente H, metilo,
etilo, propilo, butilo, pentile, hexilo, heptilo, octilo,
nonilo, deciloc, etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo,
hexenilo, heptenilo, octenile, nonenilo, decenilo, fenilo,
tolilo, o bencilo. En todavia otro aspecto, R y R'™ son los
mismos, y son metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, o

12A R13A

fenilo. En aun otro aspecto, al menos uno de R y es
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fenilo y/o al menos uno de R!% y R es un grupo alguenilo
terminal que tiene hasta 8 &tomos de carbono.

De conformidad con otro aspecto de esta invencion,
E' es un grupo de puenteo gue tiene la férmula —CRIZBRIZE_
CR'¥R¥¥~, en donde R!*®, R!%, R!?C 4 RI1¥ 5on independientemente
H o wun grupo hidrocarbile gue tiene hasta 10 atomos de

carbono o, alternativamente, hasta 6 &tomos de carbono. Por

ejemplo, R'®, R, R!¥* ¢ R!* jndependientemente pueden ser H

© un grupo algquilo o algquenilo que tiene hasta 6 &tomos de

carbono; alternativamente, RI%E, R'38, R2C, y R3¢

independientemente pueden ser H, metilo, etilo, propile,

butilo, alilo, butenilo, ¢ pentenilo; alternativamente,
R'28, R p¥C vy R jndependientemente pueden ser H,
metilo, etilo, propilo, ‘o) butilo; alternativamente,
R!B, R, R, y R' independientemente pueden ser H, metilo,

o etilo; alternativamente, R!?®, RMB, R, y R pueden

RISC

ser H; o alternativamente, R!?®, R!3® RI2C pueden ser

r

metilo.

De conformidad con otro aspecto de esta invencién,
P
E' es un grupo de puentec que tiene la férmula —SiR*?PRM0-

SiRZERIFE_ en donde R12D, R130 R12E y R1I3E

s50n

!
independientemente H o un grupo hidrocarbilo gque tiene hasta
10 Atomos de carboneo o, alternativamente, hasta 6 4atomos de

carbono. Por consiguiente, en aspectos de esta invenciédn,

RlZD’ R13D, R12E 13E

¥ R independientemente pueden ser H o un
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grupc alguile o algquenilo gque fiene hasta 6 Aatomos de

R13D R12E

carbono; alternativamente, R12P RIJE

' ' ' y

independientemente pueden ser H, metileo, etilo, propilo,
butile, alilo, butenilo, o pentenilo; alternativamente, rieP,
5 RYP, Ry R¥P independientemente pueden ser H, metilo,

etilo, propilo, o© butilo; alternativamente, R'??, R!?P

r

R12E 13E

. y R independientemente pueden ser H, metilo, 0

13E

etilo; alternativamente, R¥P, RI3? RI?E

y R pueden ser

r

R12D R13D R12E 13E

H; o alternativamente, . . r ¥ R pueden ser metiloc.

10 R, R'®, R!Y, y RY en los grupos fluorenilo en la
férmula (D) son independientemente H ¢ un grupo hidrocarbilo
gque tiene hasta 18 atomos de carbono o, alternativamente, que
tiene hasta 12 Atomos de carbono. Por consiguiente, R'Y¥, RP,
R'S, Y RY’ independientemente pueden ser H © un grupo

15 hidrocarbilo que tiene hasta 8 atomos de carbono, tales como,
por ejemplo, grupos alguilo: metilo, etilo, propilo, butilo,
pentilo, o hexilo, y similares. En algunos aspectos, R, R,
R'®, y RY son independientemente metilo, etilo, propilo, n-
butilo, t-butilo, o hexilo, mientras que en otros aspectcs,

20 RM™, RY, R'®, y RY son independientemente H o t-butilo. Por
ejemplo, R, R!®, R!%, y RY pueden ser H o, alternativamente,
R, R, R', y RY puede ser t-butilo.

Se contempla que X® Y X’ independientemente pueden
ser F, Cl, Br, I, bencilo, fenilo, o metilo en la fdérmula

25 (D), y RY™, R, R, y RY independientemente pueden ser H o t-
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butilo. En estos y otros aspectos, E* puede ser ciclopentilo o
ciclohexilo; alternativamente, E' puede ser un grupo de
puentec gque tiene la férmula >E**R'R!*, en donde E"

es C o Si, y R y R"™ son independientemente H, metilo,

etilo, propilo, butilo, pentilo, héxilo, heptilo,
octilo, nonilo, decilo, etenilo, propenilo, butenilo,
pentenilo, hexenilo, heptenilo, cctenilo, nonenilo,
decenilo, feniic, tolilo, o bencilo: alternativamente,

E* puede ser un grupo de puenteo que tiene la férmula -

CRLZBR13B_(R12CQL3C_ en donde R2B r138 rl2c y R son
r r r ¥

independientemente H o metilo; o alternativamente, g puede

ser un grupo de puenteo que tiene la férmula -SiR'¥PRI¥ -

RIZE R13E‘.

SiRIZERIZE_ en donde R12P, R130 son

' Y

’

independientemente H ¢ metilo.

Los ejempleos no limitantes de compuestos ansa-
metaloceno que tienen la férmula (D) que son adecuados para
usoc en el componente de catalizador I incluyen, pero no se

limitan a, los siguientes:

t-Bu C t-Bu

HfCl,
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Bu
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/f?
%o
/§O
9

5
L
s
y ()

3
/
3
/

o\
;ii

I'C|2

; y similares, o© cualguier combinacidn
15 de los mismos.

También se contempla que el componente de

catalizador I puede comprender un compuesto metaloceno

puenteado que tiene la férmula (A):

20

M es Zr o Hf;

25 x! yv ¥%* son independientemente F, Cl, Br, I,
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bencilo, fenilo, o metilo:;

R! v R? son independientemente H ¢ un grupo alquilo,
alquenilo, o arilo que tiene hasta 12 &tomos de carbono;

R’ y R' son independientemente H o un grupo alquilo
que tiene hasta 12 atomos de carbono; vy

R° es H o un grupo alguilo o alquenilo que tiene
hasta 12 atomos de carbono.

En la férmula (A}, M es Zr o HEf, vy X! y x?
independientemente pueden ser F, Cl, Br, I, bencilo, fenilo,
o metilo. Por ejemplo, X' Y X? independientemente son Cl,
bencilo, fenilo, © metilo en un aspecto de esta invenciédn.
En otro aspecto, X' ¥ x? independientemente son bencilo,
fenilo, o metilo. Alun, en otro aspecto, tanto X! como X?
pueden ser Cl; alternativamente, tanto X! como X? pueden ser
bencilo; alternativamente, tanto X' como szueden ser fenilo;
o alternativamente, tanto X' como szueden ser metilo.

Los sustituyentes R' y R? en el atomo de puenteo de
carbone son independientemente H o un grupo alquilc,
alquenilo, o arilo gue tiene hasta 12 atomos de carbono. Por
ejemplo, R' vy R? independientemente pueden ser H, metilo,
etilo, propilo, butileo, pentile, hexilo, heptileo, octilo,
nonilec, decilo, etenilo, prepenilo, butenilo, pentenilo,
hexenilo, heptenilo, octenile, nonenilo, decenilo, fenilo,
bencilo, tolile, o naftilo, y similares. De conformidad con

un aspecto de la presente invencién, R!' v R?® son

0007

655



10

15

20

25

52

independientemente metileo, etilo, propilo, butilo, etenilo,
propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, bencilo, o fenilo.
En otro aspecto, R? Y R? son independientemente H, metilo,
etilo, propilo, butilo, pentilc, hexilo, etenilo, propenilo,
butenilo, pentenile, © hexenilo. En todavia otro aspecto, R!
y R? son independientemente fenilo, bencilo, o telilo. En aun
otro aspecto, R! y R? independientemente scn H, metilo,
propenilo, butenilo, pentenilo, fenilo, o bencilo.

Los sustituyentes en los grupos ciclopentadienilo vy
fluorenilo pueden incluir H. En el grupo fluorenile, R’ y R?
son independientemente H © un grupo alquilo gque tiene hasta
12 atomos de carbono. Por consiguiente, R’ y R*
independientemente pueden ser H, metilo, etilo, propilo,
butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, o decilo, y
similares. En algunos aspectos, R®> y R! son independientemente
metilo, etile, propilo, n-butilo, t-butilo, o hexilo,
mientras que en otros aspectos, R’ y R® son independientemente
H o t-butilo. Por ejemplo, tanto R’ como R* pueden ser H o,
alternativamente, tanto R® como R? pueden ser t-butilo.

En el grupo ciclopentadienilo, R® es H o un grupo
alquilo o alquenile que tiene hasta 12 &tomos de carbono. R’
puede ser, por ejemplo, H, metilo, etilo, propilof butilo,
pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, etenilo,
propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo,

cctenilo, nonenilo, o decenilo, y similares. Frecuentemente,
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R° es H, metilo, etilo, propilo, butileo, etenilo, propenilo,
butenilo, pentenilo, o hexenilo. En otros aspectos, R® es H,
metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, o hexilo; o]
alternativamente, R® es etenilo, propenilo, butenilo,
penteniico, hexenilo, o heptenilo.

En otro aspecto, al menos uno de Rl, Rz, Y R® en la
férmula (A) es un grupo alguenilo, tal como, por ejemplo,
etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo,
octenile, nonenilo, o decenilo, y similares. Al menos uno de
rRY, R?, y R®> puede ser propenilo, butenilo, pentenilo, o
hexenil en algunos aspectos de esta invencidn.

Los ejemplos no limitantes de compuestos metaloceno
puenteados adecuadecs que tienen la fdérmula (A) incLuyen las
siguientes estructuras (estos compuestos son abreviados como

MET-I-A y MET-I-B, respectivamente, en la FIG. 1):

Otros compuestos metalocenc puenteados se pueden
emplear en el componente I de las composicicnes catalizadoras
de la presente invencidén. Por lo tanto, el alcance de 1la
presente invencidén no se limita a los metalocenos puenteados

de la férmula (C), férmula (D), y/o férmula (A).
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De igual forma, los compuestos metaloceno no
puenteados se pueden usar en el componente de catalizador I
de la presente invencidén. Los compuestos no puenteados
representatives con sustituyentes alquenilo incluyen, pero no

se limitan a:

< e N
F e Q
é .

E L] >

/; 7
ar
;' \o‘z
<:;> ; ¥y similares.

Otros compuestos metaloceno no puenteados se pueden

/Y
S/g
\
/
g\
\
.,
3/\

<

emplear en el componente I de las composiciones catalizadoras
de la presente invencidén. Por lo tanto, el alcance de la
presente invencidén no se limita a las especies metaloceno no

puenteado proporcionados anteriormente.
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Los compuestos metalocenc no puenteados y/o
puenteadcs representativos, y métodos para producir tales
compuestos, que pueden ser empleados en alguncs aspectos de
esta invencidn se describen en las Patentes de Estados Unidos

5 Nos. 5,498,581, 7,226,886, 7,312,283, 7,456,243, 7,468,452, vy
7,517,839, las descripciones de las cuales se incorporan en
la presente como referencia en su totalidad.

Otros compuestos n@talocend, inciuyendo compuestos
ciclodienilo y de intercalacidén media, se pueden usar en el

10 componente de catalizader I de la presente invencidn, y tale

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

P P
o HOCHLCH
/TI{UCH;:, HiC /\</ \mﬂzcﬂa

/ \"”IOCHzCHg CHj
15 OCH,CH; :
H3C/.v,
YCH PR
H3C/ \ e @j 4@
Zr kr
/< R eHgen N\ /CHaPh
PhHC CHPh . PhHZG CHQPh ’
N(i-Pr)
20 o
K
o
\03020F3
B
25 o NG-Po2 .y similares (Ph= fenilo; i-Pr=iscpropilo}.
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Ademés, los compuestos metaloceno dinucleares con
un grupe de enlace de alguenilo se pueden usar en el
componente de catalizador I de la presente invencidn. Tales
metalocenos dinucleares se describen, por ejemplo, en las
Publicaciocnes de Patente de Estades Unidos Nos. 2009-0170690
y 2009-0170691, y Solicitud de Patente de Estados Unidos No.
12/489,630, la descripcién de las cuales se incorperan en la
presente como referencia en su totalidad. Por ejemplo, el
componente de catalizador I puede comprender un compuesto
dinuclear formado de un compuestce sustituido con alguenilo
que tiene la fbérmula (C), de un compuesto sustituido con
alquenilo que tiene la férmula (D), de dos diferentes
compuestos sustituidos con alquenilo que tienen la férmula
(A), de un compuesto sustituido con alquenilo que tiene la
férmula (€C) y un compuesto sustituido con alguenilc que tiene
la férmula (D), y asi sucesivamente. Para propdsitos
ilustrativos, los compuestos metaloceno dinucleares se pueden
formar de los siguientes compuestos metaloceno
representativos que tienen la férmula (C) y l1la fdérmula (D),

respectivamente:

t_But-Bu t-Bu C.O t-Bu
~ el Me\

C Zr.

Ph
- |
e ey O/Zrmz

N t-Bu Q Q t-Bu.

Y

A

4
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El compuestc metaloceno que tiene la férmula (C)
tiene un sustituyente alquenilo en el grupo ciclcpentadienilo
y se puede usar para formar un compuesto dinuclear como se
describe en la Publicacidén de Patente de Estados Unidos No.
2009/0170691. E1 compuesto metaloceno que tiene la férmula
(D) tiene un sustituyente alquenilo en el atomo de puenteo de
silicic y se puede usar para formar un compuesto dinuclear
como se describe en la Publicacién de Patente de Estados
Unidos No. 2009/0170690. Adicionalmente, cualquiera de dos
compuestos metaloceno con sustituyentes alquenilo que tienen
la férmula (C} y la férmula (D), respectivamente, se pueden
usar conjuntamente para formar un ccmpuestc heterodinuclear
como se describe en la Solicitud de Patente de Estados Unides
No. 12/489,630.

De acuerdo con un aspecto de la invencidn, el
componente de catalizador I puede comprender un metaloceno
puenteado; alternativamente, un metaloceno no puenteado; ¢
alternativamente, un metaloceno dinuclear. En otro aspecto,
el componente de catalizador I puede comprender un compuesto
metaloceno que contiene una porcidén alquenilo. Por ejemplo,
un metaloceno no puenteado o puenteado puede contener un
sustituyente alquenilo en un ciclopentadienilo, un indenilo,
y/0 un grupo fluorenilo. Alternativamente, o ademds, un
metaloceno puenteadoc puede contener un sustituyente alquenilo

en el grupo de puenteoc (o en el atomo de puenteo). Los
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ejemplos ne limitativos de tales compuestos de metaloceno
puenteados que tienen un sustituyente alquenilo incluyen las
siguientes estructuras (estos compuestos estan abreviados
como MET-I-A y MET-I-B, respectivamente, en 1ia FIG. 1; Ph =

fenilo):

De acuerdo con un aspecto de la invencidn, el
componente de catalizador I puede comprender un metaloceno
basado en Ti; alternativamente, un metaloceno basado en Zr; o
alternativamente, un metalocene basado en HE. En otro
aspecto, el componente de catalizador I puede comprender un
compuesto metaloceno que tiene la férmula (C). En todavia
otroc aspecto, el componente de catalizador I puede comprender
un compuesto_metaloceno gue tiene la férmula (D). En todavia
otro aspecto, el componente de catalizador I puede comprender
un compuestc metaleceno que tiene la férmula (A). Ademas, el
componente de catalizador I puede comprender un compuesto
metalocence que tiene la férmula (€) o la férmula (D), en

donde el compuesto metaloceno contiene al menos una porcidn

alquenilo.
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COMPONENTE DE CATALIZADCOR II

Una composicién catalizadora de la presente
invencién comprende el componente de catalizador II, el cual
puede comprender uno o mAs catalizadores de depuracién de
hidrégeno. Frecuentemente, un catalizador de depuracidén de
hidrégeno puede comprender un catalizador de hidrogenacién
que comprende un metal de transicidén tal como Ru, Rh, Pt, Pd,
Fe, Ni, Nb, Ti, 2n, vy similares, o combinaciones de 1los
mismos. Por ejemplo, los catalizadores de depuracién de
hidrégeno que comprenden Ti pueden incluir los siguientes

compuestos;:

Ll Cl._ .
i TS

@ c | @~C|

; Yy similares.

Los componentes de catalizador II no se limitan a
compuestos metaloceno bkasados en titanio. Por ejemplo, el
componente de catalizador II puede comprender al menos unc de

los siguientes catalizadores de depuracidn de hidrégeno:
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Cl._ .Cl
Tig
@ “
; ; un compuesto que tiene la
2
15 ?p \
S w5 X
N/ X
férmula Cp3 (E); y similares, © cualquier combinacién
de los mismos.
Con la excepcidn del compuesto gue tiene la fdérmula
20 (E}), estos compuestos metaloceno se ilustran en la FIG. 1 y

se proporcionan con abreviaturas MET-II-A a MET-II-H,
respectivamente. Estos compuestos pueden ser producidos
usando cualguier método adecuado, incluyendo aqguellos
descritos en las Patentes de Estados Unidos Nos. 7,199,073,

25 7,226,886, y 7,517,939, las descripciones de las cuales se
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incorporan en la presente para referencia en su totalidad.
Por ejemplo, MET-II-E puede ser producide via una reduccién
de zinc de MET-I1I-F.

En la férmula (E), M° es Zr o Hf;

x? v x% son independientemente F; Cl; Br; I; metilo;
bencilo; fenilo; H; BHs; OBR; o SO3R, en donde R es un grupo
alquilo o arilc que tiene hasta 18 &tomos de carbono; o un
grupc hidrocarbiléxido, un grupco hidrocarbilamino, o un grupo
hidrocarbilsililo, cualquiera de los cuales tiene hasta 18
atomos de carbono;

Cp* y cp’ son independientemente un
ciclopentadienilo ¢ indenilo, cualquier sustituyente en sz Y
Cp3 es independientemente H o un grupo hidrocarbilo que tiene
hasta 18 atomos de carbono; vy

E* es un grupo de puentec gue tiene ia férmula -
(CH2)w—r en donde n es un numero entero desde 2 a 8,
inclusive.

En la férmula (E), M®> puede ser Zr o Hf, mientras
que X%y X° independientemente pueden ser F; Cl; Br; I; metilo;
bencilo; fenilo; H; BHy; OBR; o SO3R, en donde R es un grupo
alguilo o arile; o un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, o© un grupo hidrocarbilsililo. El grupo
hidrocarbiléxido, el grupo hidrocarbilamino, el grupo
hidrocarbilsilile y R pueden tener hasta 18 atomos de carbono

o, alternativamente, hasta 12 atomos de carbono.
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%8 Yy X2 independientemente pueden ser F, Cl, Br, I,
bencilo, fenilo, o metilo. Por ejemplo, X8 Y X?
independientemente son Cl, bencilo, fenilo, o metilo en un
aspecto de esta invencién. En otro aspecto, X® y ad
independientemente son bencilo, fenilo, o© metilo. Adn, en
otro aspecto, tanto %% como X° pueden ser Cl; alternativamente,
tanto X® como X* pueden ser bencilo; alternativamente, tanto X°
como X’ pueden ser fenilo; o alternativamente, tanto X® como X°
pueden ser metilo.

En la férmula (E), Cp? y Cp° son independientemente

un grupo ciclopentadienilc ¢ indenilo. Frecuentemente, sz Y

2

Cp” son cada uno un grupo ciclopentadienilo o© cada uno un

grupo indenilo. Cualguier sustituyente en sz y Cp

3
independientemente puede ser H o un grupo hidrocarbilo gque
tiene hasta 18 A4tomos de <carbono, o alternativamente,
cualguier sustituyente puede ser H ¢ un grupo hidrocarbilo
que tiene hasta 12 4&tomos de carbono. Los sustituyentes .
posibles en Cp? y Cp’ pueden incluir H, por lo tanto esta
invencidn comprende ligandos parcialmente saturados tales
como tetrahidroindenilo, indenilo parcialmente saturado, vy
similares.

3

En un aspecto, Cp®’ y Cp’ no tienen sustituciones

diferentes de aquellas mostradas en la férmula (E), por

ejempleo, ningun sustituyente diferente del grupo de puenteo

2 y/o Cp°’ pueden tener uno o dos

600376

E°. En otro aspecto, Cp



63

sustituyentes, y cada sustituyente independientemente puede
ser H o un grupo hidrocarbilo gque tiene hasta 10 A4tomos de
carbono, tal como, por ejemplo, un grupo alquilo, alquenilo,
o arilo. Adn, en otro aspecto, Cp° y/o Cp’ pueden tener uno o
dos sustituyentes, y cada sustituyente independientemente
puede ser H, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo,
heptilo, octilo, etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo,
hexenilo, heptenile, octenilo, fenilo, tolilo, o bencilo,
mientras gque en otros aspectos, cada sustituyente
independientemente puede ser metilo, etileo, propilo, butilo,
etenilo, propenilo, butenilo, o pentenilo.

En la férmula (E), E° es un grupo de puenteo gue
tiene la férmula —(CHz)p—, en donde n es un numero entero
desde 2 a 8, inclusive. El numero entero n puede ser 3, 4, 5,
6, 7, © 8 en algunos aspectos de esta invencidn;
alternativamente, n puede ser 3, 4, 5, o 6; o)
alternativamente, n puede ser 3 o 4.

En un aspecto de esta invencién, X% y %X® en 1la
férmula (E) independientemente pueden ser F, Cl, Br, I,
bencilo, fenilo, o metilo, y en algunos aspectos, n puede ser
un numero entero desde 2 a 8, inclusive; o© alternativamente,
n puede ser 3, 4, 5, o 6. Adicionalmente, sz Y Cp3 pueden
ser grupos ciclopentadienilo no sustituido o grupos indenilo
no sustituido (es decir, excluyendo el grupo de puenteo).

2

Alternativamente, Cp® vy Cp°

independientemente pueden ser

aennTy
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sustituidos con uno o dos sustituyentes, y estos
sustituyentes independientemente pueden ser H o un grupo
hidrocarbilo gue tiene hasta 10 A&atomcs de carbono, tales
como, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, butile, pentilo,
hexilo, heptilo, octilo, etenilo, propenilo, butenilo,
pentenilo, hexenilo, heptenileo, octenilo, fenilo, tolilo, o
bencilo.

Los ejemplos no limitantes de compuestos metaloceno
gue tienen la férmula (E) que son adecuadds para uso en el
componente de catalizador II incluyen, pero no se limitan a,

los siguientes:
ZrCly ( 2 ZrCl, ( 3 ZrCl,

5 ; ; Y similares, 0
cualquier combinacién de los mismos.

El componente de <catalizador TII también puede
comprender un compuesto dinuclear formado de unc o mas
catalizadores de depuracién de hidrdgeno sustituido con
alguenilo, tal come un compuesto gue tiene la férmula (E) que
contiene un sustituyente alquenilo, o un compuesto que tiene

la siguiente férmula (referida en la presente como MET-II-A):
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Este compuesto metaloceno no puenteado (MET-II-A)
tiene un sustituyente alqueniloc en el grupo indenilo y se
puede usar para formar un compuesto dinuclear comoc @ se
describe en la Publicacién de Patente de Estados Unidos No.
2009/0171041, la descripcidédn de la cual se incorpora en la
presente como referencia en su totalidad.

De conformidad con un aspecte de la presente
invencidn, el componente de catalizador II puede comprender
MET-II-A, MET-II-B, MET-II-C, MET-II-D, un compuesto que
tiene la foérmula (E), o cualquier combinacidén de los mismos.
De conformidad con otro aspecto de la presente invenciodn, el
componente de catalizador II puede comprender MET-II-E, MET-

II-F, MET-II-G, MET~II-H, un compuesto gque tiene la formula

(B}, o cualquier combinacidén de los mismos. De conformidad
con todavia otro aspecto de la presente invencidn, el
componente de catalizador I1 cemprende MET-II-A. De

conformidad con aun otro aspecto de la presente invencidn, el

componente de catalizador II comprende MET-II-B;
alternativamente, comprende MET-II-C; alternativamente,
comprende MET-II-D; alternativamente, comprende MET-II-E;
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alternativamente, comprende MET-II-F; alternativamente,
comprende MET-II-G; alternativamente, comprende MET-II-H; o
alternativamente, comprende un compuesto que tiene la férmula
(E) ; alternativamente, comprende un catalizador de
hidrogenacidn basado en Ru y/o basado en Rh;
alternativamente, comprende un catalizador de hidrogenacidn
basado en Pt; alternativamente, comprende un catalizador de
hidrogenacidén basado en Pd; alternativamente, comprende un
catalizador de hidrogenacidén basado en Fe; alternativamente,
comprende un catalizador de hidrogenacién basado en Ni;
alternativamente, comprende un catalizador de hidrogenacidén
basado en Nb; o alternativamente, comprende un catalizador de
hidregenacién basado en Ti.

El catalizador de depuracién de hidrdgenc del
componente de catalizador II puede producir un material
diferente que el componente de catalizador I produce durante
el proceso de polimerizaciédn. Por ejemplo, en una
polimerizacidén de etileno, el catalizador de depuracidén de
hidrégeno puede producir etano, y/o‘ el «catalizador de
depuracién de hidrdégeno puede producir C4, Ce Cs, etc.,
alcanos, y/o el catalizador de depuracidén de hidrégeno puede
producir oligdémeros de bajo peso molecular ({(por ejemplo, el
peso molecular mas bajo que es producido por el componente de

catalizador I),
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SOPORTE ACTIVADOR

La presente invencioén abarca varias composiciones
catalizadoras que contienen un activador, el cual puede ser
un soporte activador. En un aspecto, el soporte activador
comprende un éxido sélido 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
6xido, un mineral de silicate en capas, un mineral de
silicato no en capas, un mineral de aluminosilicatoc en capas,
un mineral de aluminosilicato no en capas, o cualguier
combinacién de los mismos.

Generalmente, los Oxidos soélidos guimicamente
tratades exhiben acidez mejorada en comparacién con el
compuesto o6xido sbélido no tratado correspondiente. El o6xido
sélide guimicamente tratado también  funciona como un
activador de catalizador en comparacidén con el dxido sélido
no tratado correspondiente. Mientras que el oéxido sdélido
guimicamente tratado activa el metaloceno en la ausencie de
co-catalizadores, ne as necesario eliminar los co-
catalizadores de la composicién catalizadora. La funcidn de
activacién del scporte activador es evidente en la actividad
mejorada de la composicidédn catalizadora como un todc, en
comparacidén con una composicidn catalizadora que contiene el

6xido sdélido no tratado correspondiente. Sin embargo, se cree
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gue el oOxido sélido gquimicamente tratado puede funcionar como
un activador, atn en la ausencia de un compuesto
organcaluminio, aluminoxancs, compuestos organoboro u
organcborato, compuestos idnicos de ionizacidn, y similares.

El éxido sdélido quimicamente tratado puede
comprender un 6xido sélido tratado con un anidén de extracciédn
de electrones. Mientras que no se pretende que esté sujeto
por la siguiente declaracidn, se cree gue el tratamiento del
Oxido sdélido con un componente de extraccidén de electrones
aumenta o mejora la acidez del oéxido. Por consiguiente, el
soporte activador exhibe ya sea acidez de Lewis o Brensted
gque tipicamente es mds grande que la concentracién de Acido
de Lewis o Bronsted del éxido sdélido no tratado, o el soporte
activador tiene un numero mé&s grande de sitios &cidos gue el
oxido s6lido no tratado, o ambos. Un método para cuantificar
la acidez de 1los materiales o6xido sélide no tratados vy
guimicemente tratados es comparando las actividades de
polimerizacidén de los oéxidos tratados y no tratados bajo
reacciones catalizadas &cidas.

Los o6xides sdlides gquimicamente tratados de esta
invencién se forman generalmente de un o6xido sdélido
inorganico que exhibe comportamiento de acido de Lewis o
acido de Brensted y tiene una porosidad relativamente alta.
El éxido sdélido es quimicamente tratado con un componente de

extraccidn de electrones, tipicamente un anién de extracciodn
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de electrones, para formar un soporte activador.

De acuerdo con un aspecto de la presente invenciédn,
el o6xido sdélido wusado para preparar el 6xido sélido
guimicamente tratado tiene un volumen de poro mas grande gque
aproximadamente 0.1 cc/g. De acuerdo con otro aspecto de la
presente invencidn, el ¢éxido sélido tiene un volumen de poro
més grande gue aproximadamente 0.5 cc/g. De acuerdo con
todavia otro aspecto de la presente invencidn, el oéxido
sélido tiene un volumen de porc  mas grande que
aproximadamente 1.0 cc/qg.

En otro aspecto, el &xido sélido tiene un area de
superficie desde aproximadamente 100 a aproximadamente 1000
n@/g. En todavia otro aspecto, el 6xido sélido tiene un area
de superficie desde aproximadamente 200 a aproximadamente 800
m?/g. En auln otro aspecto de la presente invencién, el éxido
s6lido tiene un &rea de superficie desde aproximadamente 250
a aproximadamente 600 m?/g.

El 6xido sélido quimicamente tratado puede
comprender un o6xido inorganico sélido que comprende oxigeno y
une o mas elementos seleccionados del Grupo 2, 3, 4, 5, 6, 7,
8, 9, 10, 11, 112, 13, 14, o 15 de la tabla periddica, o
comprender oxigeno y uno o mas elementos seleccionados de los
elementos lantdnidos o actinides (Ver: Hawley's Condensed
Chemical Dictionary, 11°™ Ed., John Wiley & Sons, 1995;

Cotton, F.A., Wilkinson, G., Murillo, C. A., and Bochmann,
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M., Advanced Inorganic Chemistry, 6" Ed., Wiley-Interscience,
1999). Por ejemplo, el éxido inorgénico puede comprender
oxigeno y un elemento, o elementos, seleccionado de Al, B,
Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, La, Mn, Mo, Ni, Sb, Si, Sn,
$r, Th, Ti, V, W, P, Y, Zn, y &r.

Los ejemplos adecuados de compuestos o materiales
de oxido sdlido que se pueden usar para formar el 6xido
sélido quimicamente tratade incluyen, pero no se limitan a,
Al,03, B»O3, BeO, Bi,03, CdO, Co304, Cr03, CuO, Fey0s, Gaz0s,
La03, Mny03;, MoO;, NiQ, P;0s, Sby0s, Si0;, SnO,;, SrC, ThO,, TiO;,
V05, WOs3, Y303, Zn0O, Zr0;, y similares, incluyendo o&xidos
mezclados de los mismos, y combinaciones de los mismos. Por
ejemplo, el oéxido sélido puede comprender silice, alumina,
silice-alumina, fosfato de aluminio, alumincofosfato,
heteropolitungstato, titania, circonia, magnesia, boria,
6xido de zinc, ©6xidos mezclados de los mismos, o cualquier
combinacién de los mismos.

El dxido sdélido de esta invencidn abarca materiales
de o6xido tal como alumina, compuesto de “éxido mezclado” de
los mismos tal como silice-alumina, y combinaciones y mezclas
del mismo. Los compuestos de éxido mezclado tal como silice-
alumina pueden ser de fases quimicas uUnicas o multiples con
mas de un metal combinado con oxigeno para formar un
compuesto de o6xido sdélido. Los ejemplos de oOxidos mezclados

que se pueden usar en el soporte activador de la presente
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invencién incluyen, peroc no se limitan a, silice-alumina,
silice-titania, silice-circonia, zeolitas, varios minerales
de arcilla, alumina~titania, alumina-circonia, zingc-
aluminato, alumina-boria, silice-boria, alumincofosfato-
silice, titania-circonia, vy similares. El1 éxido sé6lido de
esta invencidén también abarca materiales de éxideo tal como
aluimina revestida con silice, como se describe en 1la
Publicacién de Patente de Estados Unidos No. 2010-007¢6167, la
descripcidén de la cual se incorpora en la presente para
referencia en su totalidad.

El componente de extraccién de electrones usado
para tratar el déxido sélido puede ser cualquier componente
que incrementa la acidez de Lewis o Brensted del éxido sdélido
en el tratamiento (como se compara con el éxido sdlido gue no
se trata con al menos un anidén de extraccidn de electrones),
De acuerdo con un aspecto de la presente invencién, el
componente de extraccidén de electrones es un anién de
extracciédn de electrones derivado de una sal, un Aacido, u
otro compuesto, tal como un compuesto orgdnice volatil, que
sirve como una fuente o precursor de este anidén. Los ejemplos
de aniones de extraccidn de electrones incluyen, pero no se
limitan a,‘ sulfato, bisulfate, fluorure, clorurco, bromuro,
yoduro, fluorosulfate, fluoroborato, fosfato, fluorofesfato,
trifluoroacetato, triflato, flucrocirconato, fluorotitanato,

fosfo-tungstato, Y similares, incluyendo mezclas y
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combinaciones de los mismos. Ademés, otros compuestos iédnicos
© no 1iénicos gque sirven como fuente para estes aniones de
extraccién de electrones también se pueden emplear en la
presente invencion. Se contempla que el anidén de extracciédn
de electrones puede ser, o puede comprender, fluoruro,
cloruro, bromuro, fosfato, triflato, bisulfato, o sulfato, vy
similares, © cualquier combinacién de los mismos, en algunos
aspectos de esta invencidén. En otros aspectos, el anién de
extraccidn de electrones puede comprender sulfato, bisulfato,
fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, fluorosulfato,
fluoroborato, fosfato, fluorofosfato, triflucroacetato,
triflato, fluorocirconato, fluorotitanato, y similares, o
cualguier combinacidn de los mismos.

Por consiguiente, por ejemplo, el soporte activador
(por ejemplo, éxido sdlido quimicamente tratado) usado en las
composiciones catalizadoras de la presente invencidén puede
ser, o© puede comprender, alumina fluorada, alumina clorada,
alimina bromada, altmina 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, alimina revestida con silice
fluorada, alumina revestida con silice sulfatada, alumina
revestida con silice fosfatada, y similares, o combinaciones

de los mismos. En algunos aspectos, el soporte actﬁtﬁﬁﬂ$26
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comprende alimina fluorada; alternativamente comprende
alimina clorada; alternativamente, comprende alumina
sulfatada; alternativamente, comprende silice-alimina
fluorada; alternativamente, comprende silice-alimina
sulfatada; alternativamente, comprende silice-circonia
fluorada; alternativamente, comprende silice-circonia

clorada; © alternativamente, comprende alUmina revestida con
silice fluorada.

Cuando el componente de extraccidén de electrones
comprende una sal de un anidn de extraccidén de electrones, el
ion centrario o catién de la sal se puede seleccionar de
cualguier 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 como una fuente para el anién de extraccidn de
electrones incluyen, pero no se limitan a, la solubilidad de
la sal en el solvente deseado, la falta de reactividad
adversa del catidn, efectos de apareamiento de iones entre el
catidédn y anidn, propiedades higroscédpicas impartidas a la sal
por el catién, y similares, y estabilidad térmica del anién.
Los ejemplos de cationes adecuados en la sal del anién de
extraccién de electrones incluyen, pero no se limitan a,
amonio, trialgquil amonio, tetraalquil amonio, tetraalquil
fosfonio, H', [H(OEt3),]", y similares.

Ademas, las combinaciones de uno o mas diferentes
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aniones de extraccion 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 extraccién de electrones se pueden poner
en contacto con el material éxido simultaneamente o
individualmente, y en <cualquier orden gque proporcione la
acidez de o6xido sélido guimicamente tratado deseada. Por
ejemplo, un aspecto de esta invencidén estd empleando dos o
mas compuestos de fuente de anién de extraccién de electrones
en dos o mas etapas de contacto separadas.

Por consiguiente, un ejemplo de tal proceso por el
cual un 6xido sélido quimicamente tratado se prepara es como
sigue: un 6éxido sélido seleccionado, o combinacidén de 6xidos
sélidos, se pone en contacto con un primer compuesto de
fuente de anidén de extraccidén de electrones para formar una
primera mezcla; esta primera mezcla se calcina y luego se
pone en contacto con un segundo compuesto de fuente de aniédn
de extraccidn de electrones para formar una segunda mezcla;
la segunda mezcla luego se calcina para formar un &éxido
sbélido tratado. En tal proceso, los primer vy segundo
compuestos de fuente de anién de extraccidén de electrones
pueden ser ya sea los mismos o diferentes compuestos.

De acuerdo <con otro aspecto de la presente
invencién, el oOxido sélido quimicamente tratado comprende un

material de o6xido 1inorgédnico s6lido, un material de éxido
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mezclado, o) una combinacidn de materiales de oxido
inorganico, que se trata quimicamente con un compcnente de
extraccidn de electrones, y opcionalmente se trata con una
fuente metalica, incluyendo sales metdlicas, iones metélicos,
u otros compuestos gque contienen metal. Los ejemplos no
limitantes del metal o ion metdlico incluyen =zinc, niquel,
vanadio, titanio, plata, cobre, galio, estafio, tungsteno,
molibdeno, circonio, y similares, o combinaciones de los
mismos. Los ejemplos de oxidos sélidos quimicamente tratados
que contienen un metal o idén metdlico incluyen, perc no se
limitan a, alGmina impregnada con =zinc clorado, aluUmina
impregnada con titanio fluorado, alumina impregnada con zinc
fluorado, silice impregnada con zinc clorado-alumina, silice
impregnada con zinc fluorado-alimina, alumina impregnada con
zinc sulfatado, aluminato de zinc clorado, aluminato de zinc
fluorado, aluminatc de zinec sulfatado, alumina revestida con
silice tratada con acido hexafluorotitanico, altGmina
revestida con silice tratada con zinc y luego fluorada, vy
similares, o cualquier combinacidén de los mismos.

Se puede usar cuaiquier métodoe para impregnar el
material de odxido sélido con un metal. El1 método por el cual
el oOxido se pone en contacto con una fuente de metal,
tipicamente una sal o compuesto que contiene sal, puede
incluir, pero no se limita a, gelificacién, co-gelificacién,

impregnacién de un compuesto sobre otro, y similares. Si se
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desea, el compuesto que contiene metal se agrega a © impregna
en el oOxido sdlido en forma de solucién, y posteriormente se
convierte en el metal soportado en la calcinacidn. Por
consiguiente, el d6xido inorgédnico sbélide adicionalmente puede
comprender un metal seleccionado de zinc, titanio, niguel,
vanadio, plata, cobre, galio, estafo, tungsteno, molibdeno, vy
similares, o combinaciones de estos metales. Por ejemplo, el
zinc frecuentemente se usa para impregnar el o6éxido sdélido
debido a que puede proporcicnar actividad de catalizador
mejorada a un bajo costo.

El é6xido sélido se puede tratar con sales metalicas
0 compuestos gue contienen metal antes, después, © al mismo
tiempo que el odxido sélido se trata con el anidn de
extraccidn de electrones. Después de cualquier método de
contacto, la mezcla contactada de compuesto sd6lido, anidn de
extraccién de electrones, y el ion metalico tipicamente se
calcina. Alternativamente, un material de 6xido sdlide, una
fuente de anidén de extraccién de electrones, y la sal
metidlica © compuestc que contiene metal se ponen en contacto
y calcinan simulténeamente.

Se usan varios procesos para formar el oxido sélido
guimicamente tratado util en la presente invencidén. E1 éxido
sélido quimicamente tratado puede comprender el producto de
contacto de uno ¢ mas dxidos sdélidos con una o mads fuentes de

anién de extraccidén de electrones. No se requiere que el
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Oxldo sélido sea calcinado antes de hacer contacto con la
fuente de anidn de extraccién de electrones. El producto de
contacto tipicamente se calcina ya sea durante o después gue
el oxido sélido se pone en contacto con la fuente de anién de
extraccion de electrones. El 6xido sdélido se puede calcinar o
no calcinar. Se han reportado varios procesos para preparar
soportes activadores de 6xido sdélido 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, vy
6,750,302, las descripciones de las cuales se incorporan en
la presente para referencia en su totalidad.

De acuerdo con un aspecto de la presente invenciédn,
el material de oOxido sélido se trata gquimicamente poniéndolo
en contacto con un componente de extraccidén de electrones,
tipicamente una fuente de anidén de extraccidédn de electrones.
Ademas, el material de ¢éxido sélide opcionalmente se trata
quimicamente con un ion metdlico, y luego se calcina para
formar un odxido sélido tratado quimicamente impregnadoc con
metal o gque contiene metal. De acuerdo con otro aspecto de la
presente invencidn, el material de éxido s6lido y fuente de
anién de extracciédn de electrones se ponen en contacto vy

calcinan simultaneamente.
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El método per el cual el o6xido se pone en contacto
con el componente de extraccidédn de electrones, tipicamente
una sal o un acido de un anidén de extraccidén de electrones,

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

gelificacién, impregnacidén de un compuesto sobre otro, vy

similares. Por consiguiente, después de cualquier métcdo de
contacto, la mezcla contactada del oéxido soélido, anidén de
extraccién de electrones, y ion metdlico opcional, se
calcina.

El soporte activador de éxido sbélido (es decir,
oxido sélido guimicamente tratado) por consiguiente se puede
producir por un proceso que comprende:

1) poner en contacto un ©éxide sdlide (u oOxidos
sdélides) 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
soperte activador de oOxide sdédlido.

DPe acuerdo con otro aspecto de la presente
invencion, el soporte activador de éxido sdélide {6xido solido
quimicamente tratado) se produce por un proceso gue
comprende:

1) poner en contacto un o6xido sdélideo (u éxidos
sbélidos) con un primer compuesto de fuente de anidén de
extraccidén de electrones para formar una primera mezcla;

2) calcinar la primera mezcla para producir una
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primera mezcla calcinada;

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

4} calcinar 1la segunda mezcla para formar el
soporte activador de éxido sodlido.

De acuerdo con todavia otro aspecto de la presente
invencién, el oéxide sdlido quimicamente tratado se produce o©
forma poniendec en contacte el oéxido sélido con el compuesto
de fuente de anién de extraccidén de electrones, donde el
compuesto de éxido sdélido se calcina antes, durante, o
después del contacto de la fuente de anidén de extraccidn de
electrones, y donde hay una ausencia sustancial de compuestos
alumincxanos, organoboro u organoborato, y compuestos iénicos
de ionizaciédn.

La calcinacidn del oxido sélido tratado
generalmente se conduce en una atmésfera ambiental,
tipicamente en una atmésfera ambiental seca, a una
temperatura desde aproximadamente 200°C a aproximadamente
900°C, y por un tiempo de aproximadamente 1 minuto a
aproximadamente 100 horas. La calcinacién se puede conducir a
una temperatura desde aproximadamente 300°C a aproximadamente
800°cC, o] alternativamente, a una temperatura desde
aproximadamente 400°C a aproximadamente 700°C. La calcinacién

se puede conducir  por aproximadamente 30 minutoes a
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aproximadamente 50 horas, o por aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 15 horas. Por consiguiente, por ejemplo, la
calcinacién se puede realizar por aproximadamente 1 a
aproximadamente i0 horas a una temperatura desde
aproximadamente 350°C a aproximadamente 550°C. Cualquier
atmdésfera ambiental adecuada se puede emplear durante la
calcinacién. Generalmente, la calcinacién se conduce en una
atmésfera de oxidacién, tal como aire. Alternativamente, se
puede usar una atmésfera inerte, tal como nitrdégeno o argdn,
o una atmésfera de reduccién, tal como hidrégeno o mondxido
de carbono.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencidn,
el material de oxido sdélido se trata con una fuente de ion
haluro, ion sulfato, o) una combinacidn de aniocnes,
opcionalmente se trata con un ion metdlico, y luego se
calcina para proporcionar el o6xido sdélideo quimicamente
tratado en la forma de un sélido particulado. Por ejemplo, el

material de oxido sélido se puede tratar con una fuente de

sulfato (llamado un “agente de sulfatacidén”), una fuente de
ion cleorurco (llamade un “agente de cloracién”} una fuente de
ion fluorure (llamado un ‘“agente de fluoracién”), o una

combinacién de las mismas, y calcinar para proporcionar el
activador de o6xido solido. Los soportes activadores acidos
utiles incluyen, pero no se limitan a, alumina bromada,

alimina clorada, alumina fluorada, alumina sulfatada, silice-
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alimina bromada, silice~alumina clorada, silice-aluimina
fluorada, silice-alumina sulfatada, silice-circonia bromada,
silice-circonia clorada, silice-circonia fluorada, silice-
circonia sulfatada, silice-titania fluorada, alumina tratada
con acido hexafluorotitédnico, alumina revestida con silice
tratada con A&cido hexafluorotiténice, alumina revestida con
silice tratada con &cido hexaflucrotitdnico, silice-alumina
tratada con acido hexafluorotitéanico, silice-alumina tratada
con acido trifluorcacético, boria fluorada-alUmina, silice
tratada con acido tetrafluorobdrice, allimina tratada con
acide tetrafluorchérico, alumina tratada con acido
hexafluorofosférico, una arcilla pilarizada, tal como una
montmorilonita pilarizada, opcionalmente tratada con
fluorure, cloruro, o sulfato; alumina fosfatada u otros
aluminofosfatos opcionalmente tratados con sulfato, fluoruro,
o cloruro; o cualquier combinacién de los anteriores. Ademés,
Cualguiera de estos soportes activadores se puede tratar con
un ion metalico.

El éxido sélido quimicamente tratado puede
comprender un oxido sdélido fluorado en la forma de un sdélido
particulado. El o6xido sélido fluorado se puede formar
poniendo en contacto un oéxido sb6lido con un  agente de
fluoracidén. E1 ion fluoruro se puede agregar al 6xido
formando una pasta aguada del 6xido en un solvente adecuado

tal como alcchol o agua incluyendo, pero no limitado a
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alcoholes de uno a tres carbonos debido a su volatilidad vy
baja tensidén superficial. Los ejemplos de agentes de

fluoracidn adecuados incluyen, pero no se limitan a, &acido

fluorhidrico (HF), fluoruro de amonio (NH4F), bifluoruro de
amonio (NH4HF3) , tetrafluoroborato de amonio (NH4BF4),
silicofluoruro de amonio (hexafluorosilicato} ( {NHy) 281Fg) ,

hexafluorofosfato de amonioc (NH.PFg), &cido hexafluorotitanico
{H,TiFg), acido anmonio hexafluorotitanice ((NHy):TiFg), acido
hexafluorocircénico (H;ZrFe}, AlF3;, NH4ALF,, analogos de los
mismos, y combinaciones de los mismos. El Aacido triflico vy
triflato de amonio también se pueden emplear. Por ejemplo el
biflucruro de amonio (NH HF;) se puede usar como el agente de
fluoracién, debido a su facil uso y disponibilidad.

51 se desea, el éxido sélido se trata con un agente
de fluoracidén durante la etapa de calcinacién. Se puede usar
cualquier agente de fluoracidn capaz de hacer contacto
completamente con el ¢éxido sdélido durante la etapa de
calcinacidén. Por ejemplo, ademds de aguellos agentes de
fluoracién previamente descritos, se pueden usar los agentes
de fluoracidn orgénicos volatiles. Los ejemplos de agentes de
fluoracidén orgéanicos volatiles Utiles en este aspecto de la
invencién  incluyen, pero no se limitan a, freones,
perflucrohexano, perfluorcbenceno, fivorometano,
trifluorcetanol, y similares, y combinaciones de los mismos.

Las temperaturas de <calcinacidén generalmente deben ser
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suficientemente altas para descomponer el compuesto y liberar
el fluorure. El1 fluoruro de hidrégeno gaseosc (HF) o fluoro
(F2) por si solo también se puede usar con el éxido sélido si
es fluorado mientras se calcina. El tetrafluoruroc de silicio
(SiFy) y compuestos que contienen tetrafluoroborato (BFs )
también se pueden emplear. Un método conveniente para poner
en contacto el ¢éxido sélido con el agente de fluoracién es
evaporar un agente de fluoracidén en una corriente de gas
usada para fluidizar el 6xido sélido durante la calcinacién.
Pe manera similar, en otro aspecto de esta
invencidén, el Oxido sélido guimicamente tratado comprende un
6xido sélido clorado en la forma de un sdélido particulado. El
6xido sélido clorado se forma poniendo en contacto un éxido
sdlido con un agente de cloracidén. El 16n cloruro se puede
agregar él 6xido formando una pasta aguada del 6xido en un
sclvente adecuado. El éxido sdélide se puede tratar con una
agente de cloracidn durante la etapa de calcinacidn. Se puede
usar cualquier agente de cloracidén capaz de servir como una
fuente de cloruro y completamente haga contacto con el oéxido
durante la etapa de calcinacién, tal como SiCl,, SiMesCl,,
TiCls, BCls;, y similares, incluyendo mezclas de los mismos. Se
pueden usar agentes de cloracidén organicos volatiles. Los
ejemplos de agentes de cloracidén organicos volatiles
adecuados incluyen, pero no se limitan a, ciertos freones,

perclorobenceno, clorometanao, diclorometano, cloroformo,
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tetracloruro de <carbono, tricloroetanol, y similares, o)
cualquier combinacién de los mismos. El cloruro de hidrégeno
gaseoso o cloruro por si solo también se puede usar con el
oxido sdélido durante la calcinaciédn. Un método conveniente
para poner en contacto el éxido con el agente de cloracidn es
vaporizar un agente de cloracién en una corriente de gas
usada para fluidizar el ¢éxido sdélido durante la calcinacién.
La cantidad de ion fluoruro ¢ cloruro presente
antes de la calcinacién del o6xido sdélido generalmente es
desde aproximadamente 1 a aproximadamente 50% en peso, donde
el porcentaje en peso se basa en el peso del éxido sdlido,
per ejemplo, silice-alUmina, antes de la calcinacién. De
acuerdo con otro aspecto de esta invencién, la cantidad de
ion fluoruro o cloruro presente antes de la calcinacién del
6xido sdélido es desde aproximadamente 1 a aproximadamente 25%
en peso, y de acuerdo con otro aspecto de esta invencién,
desde aproximadamente 2 a aproximadamente 20% en peso. De
acuerdo con todavia otro aspecto de esta invencidn, la
cantidad de iocn fluoruro o cloruro presente antes de la
calcinacidén del odxido sdélido es desde aproximadamente 4 a
aproximadamente 10% en peso. Una vez impregnadeo con el
haluro, el éxido halurado se puede secar por cualquier método
adecuado incluyendo, perc no limitado a, filtracidén por
succidn seguida por evaporacidn, secado bajo vacio, secado

por pulverizacidén, y similares, aunque también es posible
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iniciar la etapa de calcinacién inmediatamente sin secar el
6xido sélido impregnado.

La silice-altmina usada para preparar la silice-
alumina tratada tipicamente tiene un volumen de poro més
grande gque aproximadamente 0.5 cc/g. De acuerdo con un
aspecto de la presente invencidn, el volumen de poro es mas
grande que aproximadamente 0.8 cc/g,  y de acuerdo con otro
aspecto de la presente invencién mas grande gue
aproximadamente 1.0 cc/qg. Ademas, la silice-alumina
generalmente tiene un Area de superficie mas grande gue
aproximadamente 100 m?/g. De acuerdo con otro aspecto de esta
invencién, el 4rea de superficie es mads grande que
aproximadamente 250 mz/g. Todavia, en otro aspecto, el area de
superficie es méds grande gue aproximadamente 350 mz/g.

La silice~alimina utilizada en la presente
invencidén tipicamente tiene un contenido de alumina desde
aproximadamente 5 a aproximadamente 95% en peso. De acuerdo
con un aspecto de esta invencidn, el contenide 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 alumina de
estos compuestos de silice-alumina tipicamente wvaria desde

aproximadamente 60% a aproximadamente 90%, o desde
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aproximadamente 65% a aproximadamente 80%, de altimina en
peso. De acuerdo con todavia otro.aspecto de esta invencidn,
el componente de 6xido sdélido comprende alumina sin silice, vy
de acuerdo con otro aspecto de esta invencién, el componente
de éxido sélido comprende silice sin alumina.

El ©oxido sod6lido sulfatado comprende sulfato y un
componente de éxido sélido, tal como alumina o silice-
alimina, en la forma de un sdélido particulado. Opcionalmente,
el oOxido sulfatado se trata adicionalmente con un ion
metalico de modo que el o&xido sulfatado calcinado comprende
un metal. De acuerdo con un aspecto de la presente invencién,
el oxido sdélido sulfatado comprende sulfato y alumina. En
algunos casos, la alumina sulfatada se forma por un proceso
en donde la aldmina se trata con una fuente de sulfato, por
ejemplo, é&cide sulfdrico o vuna sal de sulfate tal como
sulfato de amonioc. Este proceso generalmente se realiza
fermando una pasta aguada de la alumina en un solvente
adecuado, tal como alcohol o agua, en el cual la
concentracidén deseada del agente de sulfatacién se ha
agregado. Los solventes orgdnicos adecuados incluyen, pero no
se limitan a, los alcoholes de unoc a tres carbonos debido a
su veolatilidad y baja tensidn superficial.

De acuerdo con un aspecto de esta invencidn, la
cantidad de ion sulfato presente antes de la calcinacién es

desde aproximadamente 0.5 a aproximadamente 100 partes en
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peso de ion sulfato a aproximadamente 100 partes en peso de
Oxido soélido. De acuerdo 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
6xido sdélido, y de acuerde con aun otro aspecto de esta
invencién, desde aproximadamente 5 & aproximadamente 30
partes en peso de ion sulfato a aproximadamente 100 partes en
peso de oxido sélido. Estas relaciones en peso se basan en el
peso del oOxido sd6lido antes de la calcinacidén. Una vez
impregnado con sulfato, el 6xido sulfatado se puede secar por
cualquier método adecuado incluyendo, pero no limitado a,
filtracidén por succidn seguida por evaporacidn, secado bajo
vacio, secado por pulverizacidn, y similares, aunque también
es posible iniciar la etapa de calcinacidédn inmediatamente.

De acuerdo «con otro aspecto de la presente
invencidén, el soporte activador usado en la preparacién de
las composiciones catalizadoras de esta invencidn comprende
un soporte activador de ion intercambiable, incluyendo pero
ne limitado a compuestcs o) minerales silicato y
aluminosilicato, ya sea con estructuras en capas © no en
capas, y combinaciones de los mismos. En otro aspectoc de esta
invencién, los aluminosilicatos en capas de ion
intercambiable tales como arcillas pilarizadas se usan como

soportes activadores. Cuando el scporte activador 4Acido
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comprende un soporte activador de ion intercambiable,
opcionalmente se puede tratar con al menos un anién de
extraccidn de electrones tales comc aquellos descritos en la
presente, aunque tipicamente el soporte activador de ion
intercambiable no se trata con un anidén de extraccidédn de
electrones.

De acuerde con otro aspecte de la presente
invencidén, el soporte activador de esta invencién comprende
minerales de arcilla que tienen cationes intercambiables vy
capas capaces de expandirse. Los soportes activadores de
mineral arcilla tipicos incluyen, pero no se limitan a,
aluminosilicatos en capas de ion intercambiable tales como
arcillas pilarizadas. Aunque el término “soporte” se usa, no
se destina a ser entendido como un componente inerte de la
composicidn catalizadora, sino mds bien serd considerado una
parte activa de la composicién catalizadora, debide a su
asoclacién intima con el componente metalocenc.

De acuerdo c¢on otro aspecte de la presente
invencidn, los materiales de arcilla de esta invencidn
abarcan materiales ya sea en su estado natural o que se han
tratado con varios iones por humectacidn, intercambio iénico,
o0 pilarizacidén. Tipicamente, el soporte activador de material
de arcilla de esta invencidn comprende arcillas que se han
sometido a intercambio idénico con cationes grandes,

incluyendo cationes de complejo metdlico altamente ﬁﬁﬁ%???r7
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pelinuclear. Sin embargo, los soportes activadores de
material de arcilla de esta invencién también abarcan
arcillas que se han sometido a intercambio iénico con sales
simples, incluyendo, pero no limitado a, sales de BAl(III),
Fe(II), Fel(IIl), y 2Zn(II) con ligandoc tales como haluro,
acetato, sulfato, nitrato, © nitrito.

De acuerdec con otro aspecto de la presente
invencidn, el soporte activador <comprende una arcilla
pilarizada. El término “arcilla pilarizada” se usa para
referirse a materiales de arcilla que se han sometido a
intercambio idénico 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 COomo 7+, varios
polioxometalatos, y otros iones grandes. Por consiguiente, el
término pilarizacién se refiere a una simple reaccidén de
intercambio en la cual los cationes intercambiables de un
material de arcilla se reemplazan con iones altamente
cargados grandes, tales como iones Keggin. Estos cationes
poliméricos luego se inmovilizan dentro de las capas internas
de la arcilla y cuando se calcinan se convierten a “pilares”
de Oxido metdlico, 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
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de rejilla expandida se mantiene y la porosidad se mejora.
Los poros resultantes pueden variar de forma y tamafio como
una funcidén del material de pilarizacién y el material de
arcilla progenitor wusado. Los ejemplos de arcillas de
pilarizacién y pilarizadas se encuentran en: T.J. Pinnavaia,
Science 220 (4595), 365-371 (1983) ; J.M. Thomas,
Intercalation Chemistry, (S. Whittington and A. Jaccbson,
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 la
composicion catalizadora de la presente invencién. Por 1o
tanto, los minerales de arcilla adecuados para la
pilarizacidén incluyen, pero no se limitan a, alofanos:
smectitas, tanto dioctahédrica (Al) como tri-octahédrica (Mg)
y derivados de las mismas tales como montmorillonitas
{(bentonitas), nontronitas, hectoritas, o laponitas:
halloisitas; vermiculitas; micas; fluoromicas; cloritas;
arcillas de capa mezclada; las arcillas fibrosas incluyendo

pero no limitado a sepiolitas, atapulgitas, y paligorsquitas;
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una arcilla serpenfina; 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 secadc a aproximadamente 300°C bajo una atmésfera inerte,
tipicamente nitrdégenc seco, por aproximadamente 3 horas,
antes que se agregue al reactor de polimerizacidn. Aunque un
pre-tratamiento ejemplar se describe en la presente, se
debera entender que el pre-calentamiento se puede realizar a
muchas otras temperaturas y tiempos, incluyendo cualguier
combinacién de etapas de temperatura y tiempo, todas las
cuales se abarcan por esta invenciodn.

El soporte activador wusadoc para preparar las
composiciones catalizadoras de la presente invencién se puede
combinar con otros materiales de soporte inorganico,
incluyendo, pero no limitado a, zeolitas, éxidos inorgénicos,
6xidos inorganicos fosfatados, y similares. En un aspecto,
los materiales de soporte tipicos que se usan incluyen, pero
no se limitan a, silice, silice-altmina, alumina, titania,
circonia, magnesia, boria, toria, aluminofosfato, fosfato de
aluminio, silice-titania, silice/titania coprecipitada,

mezclas de los mismos, o cualquier combinacién de los mismos.
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De acuerdo con otro aspecto de la presente
invencién, wuno o mds de los compuestos metaloceno y/o
catalizadores de depuracidn de hidrdgeno se pueden
precontactar c¢on un monémero 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 gque
la mezcla precontactada del compuesto metalccenc y/o
catalizadores de depuracidén de hidrdgeno, mondémeroc  de
olefina, y compuesto organcaluminio se pone en contacto con
el soporte activador, la composicién que adicionalmente
comprende el soporte activador se llama una mezcla
"postcontactada”. La mezcla postcontactada se puede dejar
permanecer en contacto adicional por un segunde periodo de
tiempo antes de ser cargada en el reactor en el cual el
procesc de polimerizacidén serad realizado.

De acuerdo con todavia otro aspecto de la presente
invencién, uno o mas de los compuestos metaloceno y/o
catalizadores de depuracién de hidrégeno se puede
precontactar con un mondémero de olefina y un soporte
activador por un primer periodo de tiempo antes de poner en
contactc esta mezcla con el compuesto organcaluminic. Una vez
gue la mezcla precontactada del compueste metaloceno y/o
catalizadores de depuracidén de hidrdégeno, mondmero de
olefina, y soporte activador se pone en contacto con el

compuesto organcaluminio, la composicidédn gue adicionalmente
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comprende el organoaluminio se llama una mezcla
“postcontactada”. La mezcla postcontactada se puede dejar
permanecer en contacto adicional por un segundo periodo de
tiempo antes de ser introducida en el reactor de

polimerizacidn.

COMPUESTCS ORGANOALUMINIO

En algunos aspectos, las composiciones
catalizadcras de la presente invencidén pueden comprender uno
¢ mas compuestos organcaluminio. Tales compuestos pueden
incluir, pero no se limitan a, compuestos gque tienen la
férmula:

(R®)3A1;
donde R® es un grupo alifatico gue tiene desde 1 a 10 Atomos
de carbono. Por ejemplo, R® puede ser metilo, etilo, propilo,
butilo, hexilo, o isocbutilo.

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

AL(X*) n(%®) 3oms
donde X* es un hidrocarbilo; X® es un alcédxido o un ariléxido,
un halureo, o un hidruro; y m es desde 1 a 3, inclusive. El
hidrocarbilo se usa en la presente para especificar un grupo

radical hidrocarburc e incluye, pero no se limita a, arilo,
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alquilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalguenilo,
cicloalcadienilo, alguinilo, aralquiloe, aralquenilo,
aralquinilo, y similares, e incluye todos los derivados
sustituidos, no sustituidos, ramificados, lineales, y/o
sustituidos por hetercatomo de los mismos.

En un aspecto, ¥* es un hidrocarbilo gue tiene desde
1 a aproximadamente 18 &dtomos de carbono. En otro aspecto de
la presente invencién, X* es un alquilo que tiene desde 1 a 10
dtomos de carbono. Por ejemplo, X* puede ser metilo, etilo,
preopilo, n-butilo, sec-butile, isobutilo, o hexilo, Y
similares, en todavia otro aspecto de la presente invencién.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencién,
X® es un alcéxido o un ariléxido, cualquiera de los cuales
tiene desde 1 a 18 A&tomos de carbono, un haluro, o un
hidruro. En otro aspecto de la presente invencién, X® se
selecciona independientemente de fluoro y cloro. Todavia, en
otro aspecto, X® es cloro.

En la férmula, AlL{X*)n(X®)3-n, M es un numero de 1 a
3, 1inclusive, y tipicamente, m es 3. El valor de m no se
restringe para ser un numeroc entero; por lo tanto, esta
formula incluye compuestos sesquihaluros u otros compuestos
de agrupamiento de organcaluminio.

Los ejemplos de compuestos organocaluminio adecuados
para usoc de conformidad con la presente invencidn incluyen,

pero no se limitan a, compuestos trialguilaluminio,
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compuestos haluro de dialquilaluminio, compuestos de alcédxido
de dialquilaluminio, 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-propilaluminio (TNPA), tri-n-butilaluminio
{TNBA), triisobutilaluminio (TIBA), tri-n-hexilaluminio, tri-

n-octilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, etéxide de
dietilaluminio, cloruro de dietilaluminio, y similares, o
compinaciones de los mismos. En algunos aspectos, el
compuesto organoaluminio comprende TMA, TEA, TNPA, TNBA,
TIBA, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, o una
combinacién de los mismos; alternativamente, comprende TMA;

alternativamente comprende TEA; alternativamente comprende

TNPA; alternativamente, comprende TNBA; alternativamente,
comprende TIBA; alternativamente, comprende tri-n-
hexilaluminio; o) alternativamente, comprende tri-n-
cctilaluminio,

La presente invencidén contempla un método para
precontactar un compuesto metaloceno y/o catalizador de
depuracién de hidrdégeno con un compuestc organoaluminic y un
mondmero 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 composicidn catalizadora se prepara de esta manera,
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tipicamente, aungue no necesariamente, una porcién del
compuesto organcaluminio se agrega a la mezcla precontactada
Y otra porcidén del compuesto organcaluminio se agrega a la
mezcla postcontactada preparada cuando la mezcla
precontactada se pone en contacto con el soporte activador de
6xido sdlido. Sin embargo, el compuesto organocaluminio
completo se puede usar para preparar la composicién
catalizadora va sea en la etapa de precontacto o
postcontacto. Alternativamente, todos 1los componentes de
catalizador se ponen en contacto en una etapa Unica.

Ademas, mids de un compuesto organocaluminio se puede
usar ya sea en la etapa de precontacto o postcontacto. Cuando
un compuesto organcaluminio se agrega en etapas miltiples,
las cantidades de compuesto organocaluminioc descritas en la
presente incluyen la ‘cantidad total de compuesto
organoaluminic usado en ambas mezclas precontactada vy
postcontactada, Y cualquier compuesto organcaluminio
adicional agregade al reactor de polimerizacién. Por 1lo
tanto, las cantidades totales de compuestos organocaluminio se
describen sin considerar si un compuesto organocaluminio Unico

o mas de un compuesto organocaluminio se usa.

COMPUESTOS ALUMINOXANO
La presente 1invencién adicionalmente proporciona

una composicidén catalizadora 1a cual puede comprende un
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compuesto aluminoxano. Como se usa en la presente, el término
"aluminoxano” se refiere a compuestos, composiciones,
mezclas, © especies discretas de aluminoxano, sin considerar
coémo se preparan, forman o proporcionan de otra manera tales
aluminoxanos. Por ejemplo, se puede preparar una composicién
catalizadora que comprende un compuesto aluminoxanc en la
cual el aluminoxano se proporciona como el poli(éxido de
hidrocarbilaluminio}, © en la cual el aluminoxano se
proporciona como la combinacién de un compuesto algquil
aluminic y una fuente de protones activos tal como agua. Los
aluminoxanos también son referidos como poli(éxido de
hidrocarbil aluminio) u organocaluminoxanos.

Los otros componentes de catalizador tipicamente se
ponen en contacto con el aluminoxano en un solvente de
compuesto hidrocarburec saturado, aungue se puede usar
cualquier solvente que sea sustancialmente inerte a los
reactivos, intermediarios, y ©productos de la etapa de
activacion. La composicién catalizadora formada de esta
manera se colecta por cualquier método adecuado, por ejemplo,
por filtracién. Alternativamente, la composiciédn catalizadora
se introduce en el reactor de polimerizacién sin gue sea
aislada.

El compueste aluminoxano de esta invencidén puede
ser un compuesto aluminio oligomérico que comprende

estructuras lineales, estructuras ciclicas, o estructuras de
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jJaula, o mezclas de todas la tres. Los compuestos aluminoxano

ciclico que tienen la férmula:

—(il—o—); |

en donde R en esta foéormula es un alquilo lineal o ramificado
que tiene desde 1 a 10 4dtomos de carbono, y p es un ndmero
entero desde 3 a 20, se abarcan por esta invencidén. La
porcion AlRC mostrada aqui también constituye la unidad de
repeticién en un aluminoxano lineal. Por consiguiente, los

aluminoxanos lineales gque tienen la férmula:

/R
R-{Ai—oﬁ—m\
Lk

en donde R en esta férmula es un alquilo lineal o ramificado
que tiene desde 1 a 10 atomos de carbono, y ¢ es un numero
entero desde 1 a 50, también se abarcan por esta invenciédn.

Ademas, los aluminoxanos pueden tener estructuras
de jaula de la férmula R5;+R®;4A14:03:, en donde R es un grupo
alguilo 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 &tomos de carbono; r es 3 o
4; y o es igual a may - nNowy + Nowy, en donde myz es el
numerc de atomos de aluminio de tres coordenadas, ng(;; es el

numerc de atomos de oxigeno de dos coordenadas, vy noqy s el
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nimero de &tomos de oxigeno de 4 coordenadas.

Por consiguiente, los aluminoxanos los cuales se
pueden emplear en las composicicnes catalizadoras de la
presente 1invencién se representan generalmente por las
férmulas tales como (R-A1-0)p, R(R-Al-0)4AlR;, y similares. En
estas formulas, el grupo R tipicamente es un alquilo de C;-Cq
lineal o ramificado, tal como metilo, etileo, propilo, butilo,
pentilo, o hexilo. Los ejemplos de compuestos aluminoxano que
se pueden usar de conformidad con la presente invencién
incluyen, pero no se limitan a, metilaluminoxano,
etilaluminoxano, n-propilaluminoxanoc, iso-propilalumincxano,
n-butilaluminoxano, t-butilaluminoxano, sec-butilaluminoxano,
iso-butilaluminoxano, l-pentilaluminoxano, 2-
pentilaluminoxano, 3-pentilaluminoxano, isopentilaluminoxano,
neopentilaluminoxano, y similares, o cualquier combinacién de
los mismes. Metilaluminoxano, etilaluminoxano, e iso-
butilaluminoxano son preparados & partir de trimetilaluminio,
trietilaluminio, o triisobutilaluminid, respectivamente, vy
algunas veces son referidos como ©poli(dxido de metil
aluminio), poli(déxido de etil aluminio), y poli{éxido de
isobutil aluminio), respectivamente. También estad dentro del
alcance de la invencidén usar un aluminoxano en combinacidn
con un trialquilaluminio, tal como aquel descrito en la
Patente de Estados Unidos No. 4,794,096, incorporada en la

presente para referencia en su totalidad.
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La presente invencién contempla muchos valores de p
¥ q en las férmulas de aluminoxano {{R-Al-0)p ¥ R(R-A1-0)4AIR;,
respectivamente. En algunos aspectos, p y g son al menos 3.
Sin embargo, dependiendo de cémo se prepara, almacena, y usa
el organoaluminoxano, el valor de p y g puede variar dentro
de una muestra UGnica de aluminoxano, y tales combinaciones de
organcaluminoxanos se contemplan en la presente.

En la preparacién de una composicién catalizadora
que contiene un aluminoxano, la relacidén molar de los moles
totales de aluminio en el aluminozano (o aluminoxanos) a los
moles totales de compuestos metaloceno en la composicién
generalmente esté entre aproximadamente 1:10 y
aproximadamente 100,000:1. En otroc aspecto, la relacién molar
esté en un intervalo desde aproximadamente 5:1 a
aproximadamente 15,000:1. Opcionalmente, el 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 organico
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inerte se puede hacer reaccionar con un compuesto alquil
aluminio, tal como (R%) 3A1L, para formar el compuesto
organcaluminoxano 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
abarcan por esta invencion. Alternativamente, los
organcaluminoxanos se preparan haciendo reaccionar un
compuesto alquil aluminio, tal como {R%3Al, con una sal
hidratada, tal como sulfatoc de cobre hidratado, en un

solvente organico inerte.

COMPUESTOS ORGANOBORO/ORGANOCBORATO

De acuerdoc con otro aspecto de la presente
invencién, la composicidén catalizadora puede comprender un
compuesto organchoro u organoborato. Tales compuestos
incluyen compuestos boro neutros, sales de Dborato, 3%
similares, o combinaciones de los mismos. Por ejemplo, se
contemplan los compuestos fluoroorgano boro y compuestos
fluoroorganc borato.

Cualquier compuesto fluoroorgano boro o
fluoroorgano borato se puede utilizar con la presente
invencién. Los ejemplos de compuestos fluoroorgano borato que
se pueden usar en la presente invencidn incluyen, pero no se

limitan a, aril boratos fluorados tales
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tetraquis (pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetraquis (pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio,
tetraquis (pentafluorcfenil)borato de litio, tetraquis{3,5-
bis{trifluoro-metil)fenil]borato de N,N-dimetilanilinio,
tetraquis(3,5-bis(trifluorometil)fenil]borato de
trifenilcarbenio, y similares, o mezclas de los mismos. Los
ejemplos de compuestos fluoroorgano boro que se pueden usar
como co-catalizadores en la presente invencién incluyen, pero
no se limitan a, tris(pentafluorofenil)boro, tris[3,5-
bis(trifluorometil)fenil}boro, y similares, o mezclas de los
mismos. Aunque no se pretende gue estén sujeto a la siguiente
teoria, estos ejemplos de compuestos fluoroorganc borato Y
fluoroorgano boro, y compuestos relacionados, se piensa gque
forman anicnes “débilmente coordinados” cuando se combinan
con compuestos organometalicos ¢ metaloceno, comc se describe
en la Patente de Estados Unidos 5,919,983, la descripcién de
la cual se incorpora en la presente para referencia en su
totalidad. Los solicitantes también contemplan el uso de
compuestos diboro, O bis-boro, u otros compuestos
bifuncicnales que 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

compuesto organoboro. De acuerdeo con un aspecto de esta
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invencién, la relacidén molar de los moles totales de
compuesto (o0 compuestos) organoboro u organocborato a los
moles totales de compuestos metalocceno en la composicién
catalizadora estd en un 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 boro/borato por mol de compuestocs metaloceno
(compornente de catalizador I, componente de catalizador II, Y
cualesquiera otros compuestos metaloceno). De acuerdo con
otro aspecto de esta invencién, la cantidad de compuesto
fluoroorgano boro o] fluoroorgano borato es desde
aproximadamente 0.8 moles a aproximadamente 5 moles de

compuesto boro/borato por mol de compuestos metaloceno.

COMPUESTOS IONICOS DE IONIZACION

La presente invencidn adicionalmente proporciona
una composicidén catalizadora la cual puede comprender un
compuesto ionicc de ionizacidén. Un compuesto idnico de
ionizacidén es un compuesto idénico que puede funcionar como un
co-catalizador para mejorar la actividad de la composicidn de
catalizador. Mientras que se pretende que esté sujeto a la
teoria, se cree que el compuesto idnico de ionizacién es
capaz de reaccicnar con un compuesto metalocenc y convertir

el metaloceno en uno o mads compuestos metaloceno catiénicos,
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0 compuestos metaloceno catidnico incipiente. De nuevo,
mientras que no se pretende que esté sujeto a la‘teoria, se
cree gue el compuesto idnico de ionizacién puede funcicnar
come un compuesto de 1onizacidn extrayendo completamente o
parcialmente un ligando idnico, posiblemente un ligando no
alcadienilo, del metaloceno. Sin embargo, el compuesto iénico
de ionizacidn es un activador o co-catalizador sin considerar
51 ioniza el metalocenc, extrae un ligando en una manera para
formar un par de iones, debilita el enlace de metal-ligando
en el metaloceno, simplemente coordina a un ligando, o activa
el metaloceno por algun otro mecanismo.

Ademas, no es necesario gque el compuesto iénico de
ionizacidén active los compuestos metaloceno solamente. La
funcién de activacidén del compuesto iénico de ionizacién
puede ser evidente en la actividad mejorada de la composicién
catalizadora comoc un todo, en comparacién con una composicién
catalizadora que no contiene un compuesto idnico de
ionizaciédn.

Los ejemplos de compuestos idnicos de ionizacién
incluyen, pero no se limitan a, los siguientes compuestos:
tetraquis (p-tolil}borato de tri(n-butil)amonio, tetraquis (m-
tolil)Yborato de tri({n-butil) amonio, tetraguis(2,4-
dimetilfenil)borato de tri(n-butil)amonio, tetraquis (3,5-
dimetilfenil)borato de tri{n-butil)amonio, tetraquis[3,5-

bis(trifluocrometil)fenil]lborato de tri(n-butil)amonio,
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tetraquis({pentafluorofenil)borato de tri(n-butil)amonic,
tetraquis(p-tolil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetraguis (m-
tolil}borato de N,N-dimetilanilinio, tetragquis(2,4-
dimetilfenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetraquis {3, 5-
dimetilfenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetraquis (3, 5-
bis(trifluorometil)fenil]borato de N,N-dimetilanilinio,
tetraquis (pentafluorofenil)borato de N, N-dimetilanilinic,

tetraquis(p-tolil}borato de trifenilcarbenio, tetraquis(m-

tolil)beorato 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,
tetraquis(p-tolil)borato de tropilio, tetraquis {m-

tolil)borato de tropilio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)borato
de tropilic, tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato de tropilio,
tetraquis[3,5-bis(trifluorometil) fenil]borato de tropilio,
tetraquis (pentafluorofenil)borato de tropilio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de 1litio, tetrafenilborato
de litio, tetraquis(p-tolil)borato de 1litio, tetraguis(m-
tolil)borato de 1litio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)borato de
litio, tetraquis (3,5-dimetilfeniliborato de litio,
tetrafluoroborato de litio, tetraquis({pentafluorofenil)borato
de sodio, tetrafenilborato de sodio, tetraquis(p-tolil)borato

de sodio, tetraquis(m-tolil)borato de sodio, tetraquis(2,4-
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dimetilfenil)borato de sodio, tetraquis {3,5-
dimetilfenil)borato de sodio, tetraflucroborato de sodio,
tetraquis (pentafluorofenil)borato de potasio,
tetrafenilborato de potasio, tetragquis (p-tolil)borate de
potasio, tetraquis(m-tolil)borato de potasio, tetraquis(2,4-
dimetilfenil)borato de potasio, tetraquis (3, 5-
dimetilfenil)borato de potasio, tetrafluorcborato de potasio,
tetraquis(pentafluorofenil)aluminato de litio,
tetrafenilaluminato de litio, tetraquis{p-tolilj)aluminato de
litio, tetraquis(m-tolil)aluminato de litio, tetraquis(2,4-
dimetiifenil)aluminato de litio, tetraquis {3, 5-
dimetilfenil)aluminato de litio, tetrafluoroaluminate de
litio, tetraquis (pentafluorofenil)aluminato de sodio,
tetrafenilaluminato de sodioc, tetraquis(p-tolil)aluminato de

sodio, tetraquis(m-tolil)aluminato de sodio, tetraguis (2, 4-

dimetilfenil)aluminato de sodio, tetraquis (3,5~
dimetilfenil)aluminato de sodic, tetraflucorcaluminate de
sodio, tetraquis (pentafluorofenil)aluminato de potasio,

tetrafenilaluminato de potasio, tetraquis{p-tolil)aluminato

de potasio, tetraguis{m-tolil}aluminato de potasio,
tetraguis(2,4-dimetilfenil)aluminato de potasio,
tetraquis(3,5-dimetilfenil)aluminato de potasio,

tetrafluorcaluminato de potasio, y similares, o combinaciones
de los mismos. Los compuestos idnicos de ionizacién Gtiles en

esta invencidén no se limitan a estos; otros ejemplos de
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compuestos idnicos de ionizacién se describen en las Patentes
de Estados Uniidos Nos. 5,576,259 y 5,807,938, las
descripciones de las cuales se incorporan en la presente para

referencia en su totalidad.

MONOMEROS DE OLEFINA

Los reactives no saturades gque se pueden emplear
con composiciones catalizadoras y procesos de polimerizacién
de esta invencidén tipicamente incluyen compuestos olefina gue
tienen desde 2 a 30 &tomos de carbono por molécula y que
tienen al menos un enlace doble de olefina. Esta invencién
abarca procesos de homopolimerizacién usando una olefina
Unica tal como etileno o propileno, asi como ‘también
copolimerizacidén, terpclimerizacién, etc., reacciones usando
un monémero de olefina con al menos un diferente compuesto de
olefina. Por ejemplo, los copolimeros, terpolimeros, etc. de
etilenc resultantes, generalmente contienen una cantidad
mayor de etileno (>50 por ciento meol) y una cantidad menor de
comondémero (<50 por ciento mol), aunque esto no es un
requerimiento. Los comondmeros que se pueden copolimerizar
con etileno frecuentemente tienen 3 a 20 atomos de carbono en

su cadena molecular.

Las olefinas aciclicas, ciclicas, policiclicas,
terminales {(a), internas, lineales, ramificadas, sustituidas,
no sustituidas, funcionalizadas, y no funcionalizadas se
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pueden emplear en esta invencién. Por ejemplo, los compuestos
no saturados tipicos que se pueden polimerizar con las
composiciones catalizadoras de esta invencién incluyen, pero
no se limitan a, etilenoc, propileno, l-buteno, 2-buteno, 3-
metil-l-buteno, isobutileno, l-penteno, 2-penteno, 3-metil-1-
penteno, 4-metil-l-penteno, 1l-hexeno, 2-hexeno, 3-hexeno, 3-
etil-l-hexeno, l-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, los cuatro
octenos normales (por ejemplo, l-octeno), los cuatro nonenos
normales, los cinco decenos normales, y similares, © mezclas
de dos o0 mas de estos compuestos. Las olefinas ciclicas vy
biciclicas, incluyendo pero no limitado a, <ciclopenteno,
ciclohexeno, norbornileno, norbornadieno, V% similares,
también se pueden polimerizar Conmo se describid
anteriormente. También se puede emplear el estireno como un
mondmero en la presente invencién. En un aspecto, el mondmero
de olefina es una olefina de C,-Cip; alternativamente, el
monémero de olefina es etileno; o alternativamente, el
monémero de oclefina es propileno.

Cuando un copolimero {o alternativamente, un
terpolimero) se desea, el mondmero de clefina puede
comprender, por ejemplo, etileno o propileno, el cual se
copolimeriza con al menos un comondmero. De acuerdo con un
aspecto de esta invencidén, el mondmerc de olefina en el
proceso de polimerizacidén comprende etileno. En este aspecto,

los ejemplos de comonémeros de olefina adecuados incluyen,
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pero nc se limitan a, propileno, l-buteno, 2-buteno, 3-metil-
1-buteno, isobutileno, l-penteno, 2-penteno, 3-metil-1-
penteno, 4-metil-1l-penteno, l-hexenc, 2-hexeno, 3-etil-1-
hexeno, 1l-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, 1l-octeno, l-deceno,
estireno, y similares, o© combinacicnes de los mismos. De
acuerdo con un aspecto de la presente invencidn, el
comonémero puede comprender l-buteno, l-penteno, l-hexeno, 1-
octeno, 1l-deceno, estirenc, o cualquier combinacién de los
mismos.

Generalmente, la cantidad de comonémero introducido
en una zona de reactor para producir el copolimero es desde
aproximadamente 0.01 a aproximadamente S50 por ciento en peso
del comondmero con base en el peso total del monémero vy
comonémero. De acuerdo con otro aspecto de la presente
invencidn, la cantidad de comonémero introducidc en una zona
de reactor es desde aproximadamente 0.0l a aproximadamente 40
por ciento en peso de comondémero con base en el peso total
del mondmerc y comondmero. 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 comondémeroc con base en el peso total del mondmero vy
comonémero. Todavia, en otro aspecto, la cantidad de
comenémero introducido en wuna zona de reactor es desde
aproximadamente 0.5 a aproximadamente 20 por ciento en peso

de comonomero con base en el peso total del monémero y
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comondmero.

Mientras que no se pretende que esté sujetoc a la
teoria, donde se usan olefinas ramificadas, sustituidas, o
funcionalizadas como reactivos, se cree gque una obstruccidn
estérica puede impedir y/o retardar el proceso de
polimerizacién. Por consiguiente, las porciones ramificadas
y/o ciclicas de la olefina removidas algo del enlace doble
carbono-carbono, no se podria esperar que obstruyan la
reaccidén en la manera que podrian 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 gque las
polimerizaciones son ya sea una homopolimerizacién que
involucra solamente etileno, o copolimerizaciones c¢on 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 polimerizacién de compuestos de diolefina incluyendo,
pero no limitado a, 1,3-butadieno, isopreno, 1,4-pentadieno,

y 1,5-hexadieno.

COMPOSICION CATALIZADORA
La presente invencién emplea compesiciones
catalizadoras que contienen el componente de catalizador I,

componente de catalizador II, y al menos un activador. Por
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ejemplc, en un aspecte, una composicién catalizadora adecuada
puede comprender el componente de catalizador I, componente
de catalizador II, y un soporte activador ({por ejemplo, un
oxido sélido quimicamente tratado), mientras que en otro
aspecto, una composicidn catalizadora adecuada puede
comprender el componente de catalizador I, componente de
catalizador I1, Y un aluminoxano (por ejemplo,
metilaluminoxano) . Opcionalmente, estas composiciones
catalizadoras adicionalmente pueden comprender unoc o mas
compuestos organoaluminio. Estas composiciones catalizadoras
se pueden utilizar para producir polioclefinas -
homopolimeros, copolimeros, y similares - para una variedad
de aplicaciones de uso final. Los componentes de catalizador
I y IT fueron discutidos anteriormente.

De conformidad con aspectos de la presente
invencidn, se contempla gue el componente de catalizador I
puede contener més de un compuesto metaloceno puenteado y/o
el componente de catalizador II puede contener mas de un
catalizador de depuracién de hidrégeno. Ademés, los
compuestos cataliticos adicionales - diferentes de aquellos
especificados en el componente de catalizador I o componente
de catalizador II - se pueden emplear en la composicidn
catalizadora y/o el proceso de polimerizacidén, siempre que
los compuestos cataliticcos adicionales no menoscaben 1las

ventajas descritas en la presente. Adicionalmente, mas de un
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activador (por ejemplo, mas de un soporte activador, una
combinacién de un soporte activador y un aluminoxano, etc.)
y/o mas de un compuesto organcaluminio también se puede
utilizar.

Las composiciones catalizadoras de la presente
invencidn pueden comprender el componente de catalizador I,
componente de catalizador II, y al menos un activador. Por
ejemplo, el activador puede comprender un soporte activador,
un compuesto aluminoxano, un compuesto organoboro u
organcborato, un compuesto idénico de ionizacién, y similares,
o combinaciones de los mismos. Por consiguiente, la
composicién catalizadora puede comprender el componente de
catalizador I, componente de catalizador II, y un soporte
activador; alternativamente, la composicién catalizadora
puede comprender el componente de catalizador I, componente
de catalizador II, Y un compuesto aluminoxano;
alternativamente, la composicién catalizadora puede
comprender el componente de catalizador I, componente de
catalizador II, y un compuesto organocboro u organoborato; o
alternativamente, la composicidn catalizadora puede
comprender el componente de catalizador I, componente de
catalizadoxr 1II, Yy un compuestc idnicce de ionizacidn.
Opcionalmente, la composicién catalizadora adicionalmente
puede comprender un compuesto organoaluminio.

En algunos aspectos, las composiciones
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catalizadoras de la presente invencidén pueden comprender el
componente de catalizador I, componente de catalizador II, al
menos un  soporte activador, y al menos un compuesto
organcaluminio. Por ejemplo, el soporte activador puede
comprender alimina fluorada, alumina clorada, altimina
bromada, alumina sulfatada, silice-alumina fluorada, silice-
alimina clorada, silice-alumina bromada, silice-alumina
sulfatada, silice-circonia fluorada, silice-circonia clorada,
silice-circonia bromada, silice-circonia sulfatada, silice-
titania fluorada, altmina revestida con silice fluorada,
alimina revestida con silice sulfatada, alumina revestida con
silice fosfatada, y similares, o combinaciones de las mismas.
Adicionalmente, el compuesto organoaluminio puede comprender
trimetilaluminio, trietilaluminio, tri-n-propialuminio, tri-
n-butialuminio, triisobutilaluminio, tri-n-hexilaluminio,
tri-n-octilaluminio, hidruro de diiscbutilaluminio, etéxido
de dietilaluminio, cloruro de dietilaluminio, y similares, o
combinaciones de los mismos.

En otro aspecto de la presente invencién, se
proporciona una composicién catalizadora la cual comprende el
componente de catalizador I, componente de catalizador II, un
soporte activador, y un compuesto organcaluminio, en donde
esta composicidén catalizadora estd sustancialmente libre de
compuestos aluminoxanos, organoboro u organoborato,

compuestos idnicos de ionizacién, vy/u otros materiales
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similares; alternativamente, sustancialmente libre de
alumincxanos; alternativamente, sustancialmente libre de
compuestos organoboro u organoborato; o alternativamente,
sustancialmente libre de compuestos iénicos de ionizacién. En
estos aspectos, la composicién catalizadora tiene actividad
catalizadora, a ser discutida posteriormente, en la ausencia
de estos materiales adicionales. Por ejemplo, una composicién
catalizadora de 1la presente invencién puede consistir
esencialmente del componente de catalizador I, componente de
catalizador 1II, un soporte activador, y un compuesto
organoaluminio, en donde no estédn presentes otros materiales
en la composicidn catalizadora los cuales pedrian
incrementar/disminuir la actividad de la composicidn
catalizadora por mads de aproximadamente 10% de la actividad
catalizadora de la composicién catalizadora en la ausencia de
los materiales.

Sin embargo, en otros aspectos de esta invencidn,

se pueden emplear estos materiales. Por ejemplo, una

composicién  catalizadora que comprende el componente de

catalizader I, componente de catalizador 1II, un soporte
activador, y un compuesto organcaluminie, adicionalmente
puede comprender un co-catalizador opcional. Los co-
catalizadores adecuados en este aspecto incluyen, pero no se
limitan a, compuestos aluminoxano, compuestos organoboro u

organoborato, compuestos idnicos de ionizacidn, y similares,
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© cualguier combinacién de los mismos. Mas de un co-
catalizador puede estar presente en la composicién
catalizadora.

En un aspecto particular contemplado en la
presente, la composicién catalizadora es una composicidn

catalizadora dual que comprende un activador {(uno o mas de un

soporte activador, aluminoxano, etc.), opcicnalmente un
compuesto organcaluminio (uno ¢ mas de uno), solamente un
compuesto metalocenc de componente de catalizador I, v

solamente un catalizador de depuracidén de hidrégeno del
componente de catalizador II. Por ejemplo, la composicién
catalizadora puede comprender un soporte activador; un
compuesto organcaluminio; solamente un compuesto metaloceno
puenteado gque tiene una porcién alquenilo; y solamente un
catalizador de depuracién de hidrdgeno seleccionado de un
catalizader de hidrogenacién que comprende Ru, Rh, Pt, Pd,
Fe, Ni, Nb, o Ti, MET-II-A, MET-II-B, MET-II-C, MET-II-D,
MET-II-E, MET-II-¥, MET-II-G, MET-II-H, o un compuesto que
tiene la férmula (E}; alternativamente, la composicién
catalizadora puede comprender un soporte activador, un
compuesto organocaluminic, solamente un compuesto metaloceno
no puenteado que tiene una porcidén algquenilo; y solamente un
catalizador de depuracién de hidrdgeno seleccionado de un
catalizador de hidrogenacién que comprende Ru, Rh, Pt, Pd,

Fe, Ni, Nb, o Ti, MET-II-A, MET-II-B, MET-II-C, MET-II-D,
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MET-II-E, MET—II-F,. MET-II-G, MET~II-H, o un compuesto gque
tiene la férmula (E); alternativamente, la composicién
catalizadora puede comprender un soporte activador, un
compuesto crganocaluminio, solamente un compuesto metaloceno
dinuclear que tiene un grupo de enlace de alguenilo; vy
solamente un catalizador de depuracién de hidrégeno
seleccionado de un catalizador de hidrogenacién que comprende
Ru, Rh, Pt, Pd, Fe, Ni, Nb, o Ti, MET-II-A, MET-II-B, MET-II-
¢, MET-II-D, MET-II-E, MET-II-F, MET-II-G, MET-II-H, o un
compuesto gue tiene la fdérmula (E); alternativamente, 1la
composicidn catalizadoera puede comprender un soporte
activador; un compuesto organoaluminioc, solamente un
compuesto gue tiene la férmula (C); vy solamente un
catalizador de depuracién de hidrdgeno seleccicnado de un
catalizador de hidrogenacién que comprende Ru, Rh, Pt, Pd,
Fe, Ni, Nb, o Ti, MET-II-A, MET-II-B, MET-II-C, MET-II-D,
MET-1I-8, MET-II-F, MET-II-G, MET-II-H, o un compuesto gque
tiene la fdérmula {E}; alternativamente, la composicidén
catalizadora puede comprender un soporte activador; un
compuesto organcaluminio; solamente un compuesto gue tiene la
férmula (D); y solamente un catalizador de depuracién de
hidrdgeno seleccionado de un catalizador de hidrogenacién que
comprende Ru, Rh, Pt, Pd, Fe, Ni, Nb, o Ti, MET-II-A, MET-II-
8, MET-II-C, MET-II-D, MET-II-E, MET-II-F, MET-1I-G, MET-II-

H, o} un compuesto que tiene la férmula {(E) ; o}
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alternativamente, la composicidn catalizadora puede
comprender un soporte activador; un compuesto organcaluminio;
solamente un compuesto que tiene la férmula {A); y solamente
un catalizador de depuracidén de hidrégeno seleccionado de un
catalizador de hidrogenacidén que comprende Ru, Rh, Pt, Pd,
Fe, Ni, Nb, o Ti, MET-II-A, MET-I1I-B, MET-II~-C, MET-II-D,
MET-II-E, MET-II-F, WMET-II-G, MET-II-H, o un compuesto gque
tiene la férmula (E). En estos aspectos, solamente dos
componentes cataliticos estdn presentes en la composiciodn
catalizadora, es decir, un compuestoc metaloceno de componente
de catalizador I y un catalizador de depuracién de hidrégeno
de componente de catalizador II. También se contempla que una
composicidén catalizadora de metaloceno dual puede contener
menores cantidades de compuestos metaloceno adicionales vy/o
catalizadores de depuracidén de hidrégeno, pero esto no es un
requerimiento, y generalmente la composicién catalizadora
dual puede consistir esencialmente de los dos componentes
antes mencionados, y en la ausencia sustancial de cualguiera
de los materiales adicionales, en donde cualquiera de los
materiales catalizadores adicionales no
incrementarian/disminuirian la actividad de la composicién
catalizadora por mas de aproximadamente 10% de la actividad
catalizadora de la composicién catalizadora en la ausencia de

los materiales adicionales.

Esta invencién adicionalmente abarca los mwétodos
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para produclir estas composiciones catalizadoras, tal como,
por ejemplo, poner en contacto los componentes de catalizador
respectives en cualquier orden o secuencia.

El compuesto metaloceno del componente de
catalizador I, el catalizador de depuracién de hidrégeno del
componente de catalizador II, ¢ ambos, se puede precontactar
con un mondmerc de olefina si se desea, no necesariamente el
monémero de olefina a ser polimerizado, y un compuesto
organoaluminio por un primer periodo de tiempo antes de poner
en contacto esta mezcla precontactada <con un soporte
activador. El primer periodo de tiempo de contacto, el tiempo
de precontacto, entre el compuesto metaloceno y/o
catalizadores de depuracién de hidrégeno, el mondmero de
clefina, y el compuesto organocaluminio tipicamente varia
desde un periodo de tiempo de aproximadamente 1 minuto a
aproximadamente 24 horas, por ejemplo, desde aproximadamente
0.05 horas a aproximadamente 1 hora. También se emplean los
tiempos de precontacto desde aproximadamente 10 minutos a
aproximadamente 30 minutos. Alternativamente, el procesc de
precontacto se realiza en multiples etapas, antes que una
etapa unica, en las cuales se preparan miltiples 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
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menos otroc componente de catalizador formando una segunda
mezcla, etcétera.

Miltiples etapas de precontacto se pueden realizar
en un recipiente Gnico o en miltiples recipientes. Ademas,
las multiples 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 més un.componente de catalizador adicional se puede
formar en el primer recipiente o en un segundo recipiente, el
cual tipicamente se <coloca corriente abajo del primer
recipiente.

En otro aspecto, uno o mé&s de los componentes de
catalizador se puede dividir y usar en diferentes
tratamientos de precontacte. Por ejemplo, parte de un
componente de catalizador se alimenta en un primer recipiente
de precontacto para el ©precontacte con al menos otro
componente de catalizador, mientras gque 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, o se alimenta directamente en
el reactor, ¢ una combinacidén de los mismos. El precontacto
se puede realizar en cualquier equipo adecuado, tales como

tanques, tanques de mezcla agitados, varios dispositivos de
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mezclado estdtico, un matraz, un recipiente de <cualquier
tipo, o combinaciones de estos aparatos.

En otro aspecto de esta invencidén, 1los diversos
componentes de catalizador (por ejemplo, metalcoceno vy/o
catalizador de depuracidén de hidrégeno, soporte activador,
co-catalizadoerx de organoaluminio, % opcicnalmente un
hidrocarburo no saturado) se ponen en contacto en el reactor
de polimerizacidédn simulténeamente mientras la reaccidn de
polimerizacién estd procediendo. Alternativamente, dos o mas
de estos compconentes 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 producto precontactado se agrega para producir una
compesicidn catalizadora. Esta etapa de precontacto se puede
realizar durante un periodo de tiempo que puede variar desde
unos cuantos segundos a muchos dias, o més tiempo. En este

aspecto, la 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 segundos a aproximadamente 45 minutos, o

desde aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 30 minutos.
Una vez gue la mezcla precontactada del compuesto

metaloceno y/o catalizador de depuracién de hidrégeno,
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mondémero de olefina, y co-catalizador de organoaluminio se
pone en contacte con el soporte activador, esta composicidn
(con la adicidén del soporte activador) se llama la “mezcla
postcontactada™. La mezcla postcontactada opcionalmente
permanece en contacto por un segundo periodo de tiempo, el
tiempo de postcontacto, antes del inicio del proceso de
polimerizacidén. Los tiempos de postcontacto entre la mezcla
precontactada y el soporte activador generalmente varian
desde aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 24 horas. En
un aspecto adicional, el tiempo de postcontacto esta en un
intexvalo desde aproximadamente 0.05 horas a aproximadamente
1 hora. La etapa de precontacto, la etapa de postcontacto, o
ampbas, pueden incrementar ‘la productividad del polimero
cuando se compara con la misma composicién catalizadora que
es preparada sin precontacto o postcontacto. Sin embargo, ni
una etapa de precontacto ni una etapa de postcontacto es
requerida.

La mezcla postcontactada se puede calentar a una
temperatura y por un periode de tiempo suficiente para
permitir la adsorcién, impregnacidén, o interaccién de la
mezcla precontactada y el soporte activador, de modo que una
porcion de los componentes de la mezcla precontactada es
inmovilizada, adsorbida, o depositada en esta. Donde se
emplea calentamiento, la mezcla postcontactada generalmente

es calentada a una temperatura de entre aproximadamente O0°F
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(-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 acuerdeo con un aspecto de esta invencién, la
relacion molar de los moles de compuesto (o compuestos)
metaloceno en el componente de catalizador I a los moles de
compuesto ocorganoaluminic en una composicién catalizadora
generalmente estd en un intervalo desde aproximadamente 1:1 a
aproximadamente 1:10,000. En otro aspecto, la relacién molar
esta en un intervalo desde aproximadamente 1:1 a
aproximadamente 1:1,000. Todavia, en otro aspecto, la
relacidén molar de los moles de compuesto metaloceno a los
moles de compuesto organcaluminic estd en un intervalo desde
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:100. Estas relaciones
molares reflejan la relacidén de moles total de compuesto
metaloceno (o compuestos) a la cantidad total del compuesto
(o compuestos) crgancaluminio en tanto la mezcla
precontactada y la mezcla poscontactada combinadas, si las
etapas de precontacto y/o postcontacto son empleadas.

Cuando una etapa de precontacto es usada, la
relacién molar de los moles totales de mondmerc de olefina a
mcles totales de metaloceno({s}) del componente I en la mezcla
precontactada estd tipicamente en un intervalo desde
aproximadamente 1:10 a aproximadamente 100,000:1. Los moles
totales de cada componente son usados en esta relacidén para

tener en cuenta los aspectos de esta invencién donde mas de
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un mondmero de olefina y/o mds de un metaloceno es empleado.
Ademéds, esta relacién molar puede estar en un intervalé desde
aproximadamente 10:1 a aproximadamente 1,000:1 en otro
aspecto de la invenciédn.

Generalmente, la relacidén en peso del compuesto
organocaluminio a soporte activador estd en un intervalo desde
aproximadamente 10:1 a aproximadamente 1:1000. Si mas de un
compuestc organocaluminio y/o méds de un soporte activador es
empleado, esta relacidén se basa en el peso total de cada
componente respectivo. En otro aspecto, la relaciédn en peso
del compuesto organcaluminio al soporte activador estd en un
intervalo desde aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:100,
0 desde aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:50.

En algunos aspectos de esta invencidn, la relacién
en peso de metalocencs de componente de catalizador I a
soporte activader estd en un intervalo desde aproximadamente
1:1 a aproximadamente 1:1,000,000. Si se emplea ma&s de un
metaloceno o soporte activador, esta relacién se basa en el
peso total de cada componente respectivo. En otro aspecto,
esta relacidn Chsl peso esta en un intervalo desde
aproximadamente 1:5 a aproximadamente 1:100,000, o desde
aproximadamente 1:10 a aproximadamente 1:10,000. Todavia, en
otro aspecto, la relacién en peso de los compuestos
metaloceno a soporte activador estd en un intervalo desde

aproximadamente 1:20 a aproximadamente 1:1000. 00[]13?
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En un aspecto de esta invencién, la relacidén molar
del componente de catalizador I a componente de catalizador
IT en la composicidén catalizadora puede estar en un intervalo
desde aproximadamente 1:1 a aproximadamente 10,000:1, como
tal, por ejemplo, desde aproximadamente 5:1 a aproximadamente
10,000:1, desde aproximadamente 15:1 a aproximadamente 5000:1
desde aproximadamente 25:1‘ a aproximadamente 2500:1, desde
aproximadamente 30:1 a aproximadamente 2000:1, desde
aproximadamente 35:1 a aproximadamente 1500:1, o desde
aproximadamente 40:1 a aproximadamente 1000:1. Todavia, en
otro aspecto, la relacidén molar del componente de catalizador
I a componente de catalizador II en la composicidn
catalizadora varia desde aproximadamente 50:1 a
aproximadamente 10,000:1, o desde aproximadamente 50:1 a
aproximadamente 1000:1. Por ejemplo, la relacidén molar del
componente de catalizador I a componente de catalizador II en
la composicién de catalizador puede estar en un intervalo
desde aproximadamente 50:1 a aproximadamente 500:1, desde
aproximadamente 100:1 a aproximadamente 500:1, o desde
aproximadamente 100:1 a aproximadamente 250:1. De acuerdo con
aun otro aspecto de la invencién, las relaciones molares de
componente de catalizador I a componente de catalizador II en
la composicidn catalizadora de aproximadamente 25:1,
aproximadamente 50:1, aproximadamente 75:1, aproximadamente

100:1, aproximadamente 150:1, aproximadamente 200:1,
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aproximadamente 300:1, aproximadamente 400:1, aproximadamente
500:1, y aproximadamente 1000:1, estdn contemplados en la
presente.

Las composiciones catalizadoras de la presente
invencidén generalmente tienen una actividad catalizadora
mayor que aproximadamente 100 gramos de polietileno
(homopolimero, copolimero, etc., como el contexto lo
reguiera) por gramo de soporte activador por hora (abreviado
gP/(gAS hr)). En otro aspecto, la actividad catalizadora es
mayor que aproximadamente 150, mayor que aproximadamente 200,
© mayor que aproximadamente 250 gP/{gAS'hr). En todavia otro
aspecto, las composiciones catalizadoras de esta invencién se
caracterizan por tener una actividad catalizadora mayor gque
aproximadamente 500, mayor que aproximadamente 1000, o mayor
gue aproxXimadamente 1500 gP/(gAS'hr). Todavia, en otro
aspecto, la actividad catalizador a es mayor que
aproximadamente 2000 gP/(gAS'hr). Esta actividad es medida
bajo condicicnes de polimerizacién de pasta aguada usando
iscbutano Como el diluyente, a una temperatura de
polimerizacidén de aproximadamente 90°C y una presién de
etileno de aproximadamente 350 psig.

Como se describid anteriormente, cualquier
combinacién del compuesto metalocenc y/o catalizador de
depuracidén de hidrégenc, el soporte activador, el compuesto

organocaluminio, y el monoémero de olefina, se puede
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precontactar en algunos aspectos de esta invencién. Cuando
cualguier precontacteo ocurre con un mondémerc de clefina, no
es necesario que el mondémero de olefina usado en la etapa de
precontacto sea el mismo que la olefina a ser polimerizada.
Ademas, cuando una etapa de precontacte entre cualquier
combinacidén de los componentes de catalizador es empleada por
un primer periocdo de tiempo, esta mezcla precontactada se
puede usar en una etapa de postcontacto subsiguiente entre
cualquier otra combinacién de componentes de catalizador por
un segundo periode de tiempo. Por ejemplo, el compuesto
retaloceno y/o catalizador de depuracién de hidrégeno, el
compuesto organcaluminio, y l-hexeno se pueden usar en una
etapa de precontacto por un primer periodoc de tiempo, y esta
mezcla precontactada después se puede contactar con el
soporte activador para formar una mezcla postcontactada que
sea contactada por un segundo periocdo de tiempc previo a
iniciar la reaccidén de polimerizacién. Por ejemplo, el primer
periodo de tiempo de contacto, el tiempo de precontacto,
entre cualgquier combinacidén del compueste metaloceno y/o
catalizador de depuracién de hidrégenc, el monémerc de
olefina, el soporte activador, y el compuesto organocaluminio
puede ser desde aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 24
horas, desde aproximadamente 0.05 horas a aproximadamente 1
hora, o desde aproximadamente 10 minutos a aproximadamente 30

minutos. La wmezcla postcontactada opcionalmente se deja

000140



10

15

20

25

127

permanecer en contacto por un segundo periodo de tiempo, el
tiempo de postcontacto, previo a iniciar el proceso de
polimerizacién. De acuerdo con un aspecto de esta invencién,
los tiempos de postcontacto entre la mezcla precontactada vy
cualquier remanente de componentes de catalizador es desde
aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 24 horas, o desde

aproximadamente 0.1 hora a aproximadamente 1 hora.

PROCESOS DE POLIMERIZACION

Las composiciones catalizadoras de la presente
invencién se pueden usar para polimerizar olefinas para
formar homopolimercs, copolimeros, terpolimeros, y similares.
Tal proceso para polimerizar olefinas en la presencia de una
composicidén catalizadora de la presente invencién comprende
poner en contacto la composicidn catalizadora‘con un mondmero
de olefina y opcionalmente un comonémero de olefina bajo
condiciones de polimerizacién para producir un polimero de
olefina; en donde la composicidén catalizadora comprende el
componente de catalizador I, compcnente de catalizador II, un
activador (por ejemplo, un soporte activador, un aluminoxano,
etc.), y opcionalmente un compuesto organoaluminic. Por
ejemplo, el componente de catalizador I puede comprender un
compuesto que tiene la férmula (C), un compuestc que tiene la
férmula (D), o una combinacién de los mismos. El componente

de catalizador II puede comprender un Catalizadoﬁﬂ[ﬁfdl
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depuracidn de hidrdgeno, tal como MET-II-A, MET-II-B, MET-II-
¢, MET-II-D, MET-II-E, MET-II-F, MET-II-G, MET-II-H, o un
compuesto que tiene la férmula (E), © una combinaciéﬁ de los
mismos. El activador puede comprender un soporte activador,
un compuesto aluminoxano, un compuesto organoboro u
organoborato, un compuesto idénico ionizante, y similares, o
combinaciones de los mismos. El soporte activador puede
comprender alumina flucrada, alimina clorada, alumina
bromada, aluUmina sulfatada, silice-altimina 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,
alimina revestida con silice sulfatada, alumina revestida con
silice fosfatada, y similares, o combinacicnes de los mismos.
El compuesto organocaluminio puede comprender
trimetilaluminio, trietilaluminio, tri-n-propilaluminio, tri-
n-butilaluminic, triisobutilaluminio, tri-n-hexilaluminio,
tri-n-octilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, etodxido
de dietilaluminio, cloruro de dietilaluminio, y similares, o
combinaciones de lcs mismos.

De acuerdo con otro aspecto de 1la invencidn, el
proceso de polimerizacién puede emplear wuna composicién
catalizadora gue comprende solamente un compuesto metaloceno

de componente de catalizador I (por ejemplo, un compuesto
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metaloceno que tiene la férmula (€)); solamente un compuesto
de depuracién de hidrégeno de componente de catalizador II
(por ejemplo, MET-II-E o MET-II-F o MET-II-G); al mencs un
activador (por ejemplo al menos un soporte activador, al
menos un aluminoxano, etc.); y opcionalmente, al menos un
compuesto organocaluminio.

Las composiciones catalizadoras de la presente
invencién estan propuestas para cualquier método de
polimerizacién de olefina usando varios tipos de reactores de
polimerizacién. Como se usa en la presente, el “reactor de
polimerizacidén” incluye cualquier reactor de polimerizacidn
capaz de polimerizar los mondmeros y comondmero {(unc o mas de
un comonomero) de olefina para producir homopolimeros,
copolimeros, terpolimeros, y similares. Los varios tipos de
reactores incluyen aquellos gue pueden ser referidos como un

reactor de lote, reactor de pasta aguada, reactor de fase

gaseosa, reactor de solucién, reactor de alta presiédn,
reactor tubular, reactor de autoclave, y similares, o
combinaciones de los mismos., Las condicicnes de

polimerizacién para los varios tipos de reactores son bien
conocidas por aquellos de experiencia en la técnica. Los
reactores de fase gaseosa pueden comprender reactores de
lecho fluidizado o reactores horizontales en etapas. Los
reactores de pasta aguada pueden comprender circuitos

verticales u horizontales. Los reactores de alta presién
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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, comondémero sin reaccionar, y/o
diluyente.

Los sistemas de reaétor de polimerizacidén de la
presente invencién pueden comprender un tipo de reactor en un
sistema o reactores maltiples del mismo tipo o diferente. La
produccién de polimeros en reactores miltiples puede incluir
varias etapas en al menos dos reactores de polimerizacién
separados interconectados por un dispositivo de transferencia
haciéndolo posible para transferir los polimeros resultantes
del primer reactor de polimerizacién en el segundo reactor.
Las condiciones de polimerizacién deseadas en uno de los
reactores pueden ser diferentes de las condiciones de
operacién de los otros reactores. Alternativamente, la
polimerizacidén en reactores miltiples puede incluir 1la
transferencia manual de polimero desde un reactor a reactores
subsiguientes para polimerizacidn continua. Los sistemas de
reactores multiples pueden incluir cualquier combinacién,
incluyendo, peroc sin limitarse a, reactores de circuitos
miltiples, reactores de fase gaseosa maltiples, una

combinacidén de «circuites vy reactores de fase gaseosa,
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reactores de alta presién multiples, o una combinacidén de
alta presidn con reactores de fase gaseosa y/o circuito. Los
reactores multiples pueden ser ©operados en serie, en
paralelo, c ambos.

De acuerdo con un aspecto de 1la invencién, el
sistema de reactor de polimerizacién puede comprender al
menos un reactor de pasta aguada de circuito gue comprende
circuitos verticales u horizontales. El monémero, diluyente,
catalizador, Y comonomero pueden ser alimentados
continuamente a un reactor de circuito donde ocurre la
polimerizacidén. Generalmente, los procesos continuos pueden
comprender la instruccién continua de monémero/comonémero, un
catalizador, y un diluyente en un reactor de polimerizacién vy
la remocidén continua de este reactor de una suspensién que
comprende particulas poliméricas y el diluyente. El efluente
de reactor puede ser vaporizada instantédneamente para remover
el polimero sdélido de los liquidos gque comprenden el
diluyente, mondémero y/o comondmero. Varias tecnologias pueden
ser usadas para esta etapa de separacidén incluyendo pero sin
limitarse a, vaporizacidén instanténea que puede incluir
cualquier combinacidén de adicién de caler y reduccién de
presidén; separacién por accidén cicidénica en ya sea un ciclén
© hidrociclén; o separacidén por centrifugacién.

Un proceso de polimerizacién de pasta aguada tipico

{también conocido como el proceso de formacién de particulas)
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se describe, por ejemplo, en las Patentes de Estados Unidos
Nos. 3,248,179, 4,501,885, 5,565,175, 5,575,979, 6,239,235,
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 usados en la
polimerizacidén de pasta aguada incluyen, pero no se limitan
a, el mondémero que es polimerizado e hidrocarburos que son
liquidos bajo condiciones de reaccidén. Los ejemplos de
diluyentes adecuados incluyen, pero no se limitan a,
hidrocarburos tales como propano, ciclohexano, isobutano, n-
butano, n-pentano, isopentano, neopentano, y n-hexano.
Algunas reaccicnes de ©polimerizacién de <circuito pueden
ocurrir bajo condiciones volumétricas donde no se usa
diluyente. Un ejemploc de polimerizacién de mondémero de
propileno como se describe en la Patente de Estados Unidos
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 reacter de fase gaseosa. Tales sistemas pueden
emplear una corriente de recirculacidédn continua que contiene
uno o mas mondémeros continuamente ciclados a través de un
lecho fluidizado en la presencia del catalizador baijo
condiciones de polimerizacidén. Un vapor de recirculacién

puede ser retirado del lecho fluidizado vy recirculadﬁﬂfﬁ48
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nuevo en el reactor. De manera simultdnea, el producto
polimérico puede ser retirade del reactor Yy se puede
adicionar monémero nuevo o fresco para remplazar el monémero
pelimerizado. Tales reactores de fase gaseosa pueden
comprender un proceso para polimerizacién de fase gaseosa de
etapas miltiples de olefinas, en las cuales las olefinas son
polimerizadas en la fase gaseosa en al menos dos zonas de
polimerizacién de fase gaseosa independientes mientras que se
alimenta un polimeroc que contiene catalizader formado en una
primera zona de ©polimerizacién a una segunda zona de
polimerizacién. Un tipo de reactor de fase gaseosa se
describe en las Patentes de Estados Unidos Nos. 5,352,749,
4,588,790, y 5,436,304, cada una de las cuales es incorporada
como referencia en su totalidad en la presente.

De acuerde con todavia otro aspecto de la
invencidn, un reactor de polimerizacién de alta presién puede
comprender un reactor tubular o un reactor de autoclave. Los
reactores tubulares pueden tener varias zonas donde se
adicionan el mondmero fresco, iniciadores, o catalizadores.
El monémero puede ser arrastrado en una corriente gaseosa
inerte e introducido en una zona del reactor. Los
iniciadores, catalizadores, y/o compcnentes catalizadores
pueden ser arrastrados en una corriente gaseosa e
introducidos a otra zona del reactor. Las corrientes gasecosas

pueden ser entremezcladas por polimerizacién. El calor y la
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presion se pueden emplear de manera apropiada para obtener
las condiciones de reaccién de polimerizacién odptimas.

De  acuerdo con todavia otro aspecto de la
invencién, el reactor de polimerizacién puede comprender un
reactor de polimerizacién de solucién en donde el
monémero/comondémero estdn conectados con la composicién
catalizadora por agitacién u otros medios adecuados. Se puede
emplear un portador que comprende un diluyente organico
inerte O mondmero en exceso. Si se desea, el
mondmero/comondémero puede ser llevado en la fase vapor en
contacto con el producto de reaccién catalitica, en 1la
presencia o ausencia de material 1liquido. La =zona de
polimerizacidén es mantenida a temperaturas y presiones gue
resultaran en la formacidn de una solucidn del polimero en un
medio de reaccidn. La agitacién se puede emplear para obtener
mejor contrel de temperatura y mantener mezclas de
polimerizacion uniformes en toda la zona de polimerizacién.
Los medios adecuados son utilizados para disipar el calor
exotérmico de la polimerizacién.

Los reactores de polimerizacidén adecuados para la
presente invencidn pueden comprender ademés cualquier
combinacién de al menos un sistema de alimentacién de materia
prima, al menos un sistema de alimentacién para catalizador o
componentes de catalizador, y/o al menos un sistema de

recuperacién de polimero. Los sistemas de reactor adecuados
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para la presente invencidén pueden comprender ademds sistemas
para la purificacidn del material de alimentacidn,
almacenamiento y preparacién de catalizador, extrusidn,
enfriamiento del reactor, recuperacién de polimeros,
fraccionamiento, recirculacidn, almacenamiento, carga,
anidlisis de laboratorio, y control del proceso.

Las condiciones de peclimerizacidn que son
controladas para eficiencia y para proporcionar propiedades
poliméricas deseadas pueden incluir temperatura, presién, vy
las concentraciones de reactivos. La temperatura de
polimerizacidn puede afectar la productividad de catalizador,
el pesc molecular polimérico, vy la distribucién de peso
molecular. Una temperatura de polimerizacién adecuada puede
ser cualguier temperatura por debajo de la temperatura de
despolimerizacién de acuerdo con la ecuacidén de energia de
Gibbs Free. Tipicamente, esta incluye 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 polimerizacién. En algunos sistemas de
reactor, la temperatura de polimerizacién generalmente esta
dentro de un intervalo desde aproximadamente 70°C a
aproximadanente ap°c, o desde aproximadamente 75°C a
aproximadamente 85°C.

Las presiones adecuadas también variardn de acuerdo

con el reactor y tipo de polimerizacién. La presidén para la
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polimerizacién de fase liquida en un reactor de circuito es
tipicamente menor que 1000 psig. La presién para la
polimerizaciédn de fase gaseosa usualmente esta a
aproximadamente 200 a 500 psig. La polimerizacién de presién
alta es reactores tubulares o de autoclave generalmente es
realizada a aproximadamente 20,000 a 75,000 psig. los
reactores de polimerizacidén también se pueden operar en una
regidén supercritica gque ocurre a presiones y temperaturas
generalmente superiores. La operacidén antes del punto critico
de un diagrama de presién/temperatura (fase supercritica)
puede ofrecer ventajas.

De acuerdo con un aspecto de esta invenciédn, la
concentracidn de hidrdgeno en el proceso de polimerizacidén es
controlada. En las polimerizaciones de etileno en un reactor
de pasta aguada de bucle continuo, las concentraciones de
hidrégeno en el reactor en la fase liquida, sin considerar
los comondmeros empleados, generalmente se pueden controlar a
una concentracién dentro de un intervalo desde 0.1 ppm a
aproximadamente 5000 ppm (por moles), o desde aproximadamente
0.1 ppm a aproximadamente 1000 ppm, pero el objetivo de
concentracidén especifico puede depender del peso molecular
del polimero deseado o indice de fusién (MI). Para polimeros
de etileno (homopolimercs, copolimeros, etc.) que tienen un
MI alrededor de 1 g/10 min, la concentracidn de hidrégeno en

el reactor puede estar en un intervalo desde 0.1 ppm a

000150



137

aproximadamente 900 ppm (por moles), tal como, por ejemplo,

desde aproximadamente 1 ppm a aproximadamente 750 ppm, desde

aproximadamente 10 ppm a aproximadamente 500 ppm, desde

aproximadamente 10 ppm a aproximadamente 400 ppm, o desde
5 aproximadamente 10 ppm a aproximadamente 250 ppm.

También se contempla que el mondmero, comondémero (O
comondémeros), y/o hidrégenc se pueden pulsar periddicamente
al reactor, por ejemplo, en una manera similar a aquella
empleada en la Patente de Estados Unidos Ne. 5,739,220 vy

10 Publicacién de Patente de Estados Unidos No. 2004/0059070,
las descripciones de las cuales se incorporan en la presente
como referencia en su totalidad.

Los procesos de la presente invencién que utilizan
una composicidn catalizadora que comprende el componente de

15 catalizador I, componente de catalizador II, un activador
(por ejemplo, un soporte activador, un aluminoxano, un
compuesto organoboro, etc.), y opcionalmente un compuesto
organoaluminio puede reducir y/o controlar el nivel o
cantidad del hidrdgeno ©presente durante el proceso de

20 polimerizacién (por ejemplo, un proceso de polimerizacidn
continuo). Se contempla gue el componente de catalizador II -
es decir, que comprende un catalizador de depuracién de
hidrégeno - tiene una actividad de remocién de hidrégenc que
es mas grande que aproximadamente 5,000 moles de hidrégeno

25 (H2) por mol de catalizador de depuracién de hidrégeno por
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hora {abreviado gH,/ {gCat ‘hr)). Por consiguiente, el
catalizador de depuracién de hidrégeno puede remover més
grande que aproximadamente 5,000 moles de hidrégeno del
proceso de polimerizacién por hora, por cada mol del
5 catalizador de depuracién de hidrégeno presente. En otro
aspecto, la actividad de remocién de hidrégeno es mas grande
que aproximadamente 10,000, mas grande que aproximadamente
15,000, mas grande que aproximadamente 20,000, o m&s grande
que aproximadamente 25,000 gH,/{gCat hr). En ain otro aspecto,
10 el catalizador de depuracién de hidrégeno (uno o mas de uno,
si se desea) se caracteriza por tener una actividad de
remocidn de hidrégeno mé&s grande que aproximadamente 30,000,
més grande que aproximadamente 35,000, o mas grande que
aproximadamente 40,000 gHa:/ (gCat -hr) . Todavia, en otro
15 aspecto, la actividad de remocidén de hidrégenc es mas grande
gue aproximadamente 50,000, mds grande que aproximadamente
75,000, o] mas grande que aproximadamente 100,000
gHz/ (gCat 'hr). En ciertos aspectos, estas actividades de
remocién de hidrdégeno del catalizador de depuracién de
20 hidrégeno del componente de catalizador II se pueden alcanzar
cuando el metaloceno del componente de catalizador I contiene
una porcién alquenile, y/o cuando el polimero de olefina
producido por el proceso es un copolimero de etilenoc gque
tiene una densidad en un intervalo desde aproximadamente 0.89

25 a aproximadamente 0.93 g/cm’®, y/o cuando el polimeroc de
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olefina producido por el proceso es un copolimero de etileno
que tiene un indice de fusién en un intervalo desde
aproximadamente 0.1 a aproximadamente 5 g/10 min, o desde
aproximadamente 0.5 a aproximadamente 1.5 g/10 min. Como se
podria reconocer por un artesano experto, la actividad de
remocion de hidrdgeno puede depender de muchas condiciones
del reactor de polimerizacién incluyendo, pero no limitado a,
la concentracién del componente de catalizador II en el
reactor, la concentracién de hidrégeno en el reactor,
etcétera. Esta actividad de remocién de hidrégeno se puede
medir o determinar bajo condiciones de polimerizacién de
pasta aguada continua, como se ilustra en las Ejemplos 75-59
que siguen. Alternativamente, la actividad de remocién de
hidrogeno de un catalizador de depuracién de hidrégenc se
puede determinar usando una técnica por lote ilustrada en los
Ejemplos 55-74 que siguen; especificamente, un reactor de
pasta aguada de 1 galdén (3.79 L), 2 L de isobutano, 80°C,
presidn total del reactor de 450 psig, 45 g de 1l-hexeno, 17
mg de hidrégenc, 100 mg de alumina sulfatada, 0.5 mL de TIBA
1 M, tiempo de reaccién de 30 min, y ningtn componente de
catalizador I. Para esta determinacién por lote de la
actividad de remocién de hidrégeno de un catalizador de
depuracién de hidrdégeno, se deberdn utilizar 0.5 micromoles
de depurador de hidrdgeno.

En otro aspecto, los procesos descritos pueden ser
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métodos para remover el hidrédgeno de, o reducir la cantidad
de hidrdgeno presente durante, un proceso de polimerizacidn
(por ejemplo, un procesco de polimerizacién continuo). Tal
método para remover hidrdgeno de un proceso de polimerizacién
de olefina - o, alternativamente, para reducir la cantidad de
hidrdgeno presente en un proceso de polimerizacidén de olefina
- gue opera en la presencia de una composicidn catalizadora,
en donde la composicidén catalizadora comprende el componente
de catalizador I, un activador (por ejemplo, un aluminoxano,
un soporte activador, un compuesto organcboro, etc.}, y un
compuesto organocaliluminio opcional, puede comprender la etapa
de introducir el componente de catalizador II, a una relacién
molar del componente de catalizador I a componente de
catalizador II en un intervalo desde aproximadamente 40:1 a
aproximadamente  1000:1, a la composicidén catalizadora.
Alternativamente, el componente de catalizador II se puede
agregar a la composicidén catalizadora para lograr una
relacidén molar de componente de catalizador I a componente de
catalizador II la cual cae dentro de un intervalo desde 50:1
a aproximadamente 500:1, o desde aproximadamente 100:1 a
aproximadamente 250:1, por ejemplo. Estos métodos para
remover hidrégeno y/o reducir la cantidad de hidrégenc en un
reactor de polimerizacidn continuo, en ciertos aspectos, se
pueden emplear cuando el metaloceno de <componente de

catalizador I contiene una porcién alquenilo, y/o cuando el
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polimero de olefina producido por el procesc es un copolimeroc
de etileno gue tiene una densidad en un intervalo desde
aproximadamente 0.89 a aproximadamente 0.93 g/Cm3, y/0o cuando
el polimero de olefina producido por el proceso es un
copolimere de etileno gue tiene un indice de fusién en un
intervalo desde aproximadamente 0.1 a aproximadamente 5 g/10

min, o desde aproximadamente 0.5 a aproximadamente 1.5 g¢g/10

min.

En otro aspecto, el componente de catalizador II -
es decir, gue comprende un catalizador de depuracién de
hidrégeno - se puede emplear en un método para la transicién

entre los sistemas catalizadores. Por ejemplo, el catalizador
de depuracidén de hidrdégeno se puede introducir en un sistema
de reactor de polimerizacién que estd transitande de un
sistema catalizador Ziegler-Natta, ¢ desde un sistema
catalizador de cromo, a un sistema catalizador de metaloceno.
En tales circunstancias, la concentracién de hidrégeno (H;) en
el reactor se puede reducir desde aproximadamente 0.5-4.0 por
ciento mol a aproximadamente 100-500 ppm, por ejemplo.

La concentracién de los reactivos que entran al
reactor de polimerizacidén se puede controlar para producir
resinas c¢on ciertas propiedades fisicas y mecanicas. El
producto de uso final propuesto gque se formard por la resina
polimérica y el método para formar este producto al final

puede determinar los atributos y propiedades del polimero
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deseado. Las propiedades mecanicas incluyen pruebas de
traccidn, flexidn, impacto, arrastre, relajacién a la
tension, y ©pruebas de dureza. Las propiedades fisicas

incluyen medida de densidad, peso molecular, distribucidén del
peso molecular, temperatura de fusidn, temperatura de
transicidén vitrea, temperatura de fusidén de cristalizaciédn,
densidad, estéreo regularidad, crecimiente de grietas,
ramificacién de la cadena larga, y medidas recldégicas.

Esta invencidn también se dirige a, e incluye, los
polimeros producidos por cualquiera de los procesos de
polimerizacién descritos en la presente. Los articulos de
manufactura se pueden formar de, y/o pueden comprender, los

polimeros producidos de acuerdo con esta invencién.

POLIMEROS Y ARTICULOS

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

Los procesos descritos en la presente, que utilizan

los sistemas catalizadores duales descritos anteriormente,
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pueden reducir y/o controlar el nivel o <cantidad o
concentracion de hidrégeno presente durante el proceso de
polimerizacién, resultando en un polimero gue tiene un peso
molecular incrementado, por ejemplo, un peso molecular de
peso promedio incrementado (Mw) vy/o un peso molecular de
nimero promedio incrementado (Mn). En algunos aspectos de
esta invencidn, el Mw {(y/c Mn) de un polimero de olefina
producide por el proceso (que comprende el componente de
catalizador I, componente de catalizador II, etc.) es al
menos 10% mayor que un Mw (y/o Mn) de un polimero de olefina
obtenido bajo las mismas condiciones de polimerizacién sin el
componente de catalizador II. Por ejemplo, el Mw (y/o Mn) del
polimero de colefina producido por el proceso puede ser desde
aproximadamente 10% a aproximadamente 500% mayor, desde
aproximadamente 15% a aproximadamente 300% mayor, desde
aproximadamente 15% a aproximadamente 200% mayor, desde
aproximadamente 15% a aproximadamente 100% mayor, -desde
aproximadamente 15% a aproximadamente 75% mayor, o desde
aproximadamente 15% a aproximadamente 50% mayor, gque el Mw
{y/o Mn) del polimero de olefina obtenido bajo las mismas
condiciones de polimerizacién 5in el componente de
catalizador II. En otro aspecto, el Mw (y/o Mn) del pelimerc
de olefina producido por el proceso es desde aproximadamente
10% a aproximadamente 40% mayor gque el Mw (y/o Mn) del

polimero de olefina obtenido bajo las mismas condiciones de
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polimerizacién sin el componente de «catalizador II. De
acuerdo con todavia otro aspecto de esta invencién, estos
incrementos de Mw y/o Mn (por ejemplo, aproximadamente 10% a
aproximadamente 300%} se pueden lograr con una relacién molar

del componente de catalizador I a componente de catalizador

I1 en un intervalo desde aproximadamente 40:1 a
aproximadamente 1000:1, desde aproximadamente 50:1 a
aproximadamente 500:1, o desde aproximadamente 100:1 a

aproximadamente 250:1, por ejemplo.

De igual forma, los niveles inferiores de hidrégeno
presente durante el procesoc de polimerizacidén pueden resultar
en un polimero gue tiene un indice de fusidén inferior (MI)
y/o indice de fusién de carga alta inferior (HLMI). En un
aspecto de esta invencién, el MI y/o HLMI de un polimero de
olefina producido por el procesoc (que comprende el componente
de catalizador I, componente de catalizador II, etc.) es al
menos 10% menor que un MI y/o HLMI de un polimero de olefina
obtenido bajo las mismas condiciones de polimerizacidén sin el
componente de catalizador II. Por ejemplo, el MI y/o HLMI del

polimero de olefina producido por el proceso puede ser desde

aproximadamente 15% a aproximadamente 95% menos, desde
aproximadamente 15% a aproximadamente 90% menos, desde
aproximadamente 15% a aproximadamente 80% menos, desde
aproximadamente 15% a aproximadamente 70% menos, desde

aproximadamente 15% a aproximadamente 60% menos, o desde
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aproximadamente 15% a aproximadamente 50% menos, que el MI
y/o HLMI del polimero de olefina obtenide bajo las mismas
condiciones de polimerizacidn sin el componente de
catalizador II. En otro aspecto, el MI y/o HLMI del polimero
de olefina producido por el proceso es desde aproximadamente
20% a aproximadamente 60% menor gque el MI y/o HLMI del
polimero obtenido bajo ias mismas condiciones de
polimerizacién sin componente de catalizador IT. De
conformidad con todavia otro aspecto de esta invencién, estas
disminuciones de MI y/o HLMI (por ejemplo, aproximadamente
15% a aproximadamente 95%) se pueden lograr con una relacidn
molar de componente de catalizador I a componente de

catalizador II en un intervalo desde aproximadamente 40:1 a

aproximadamente 1000:1, desde aproximadamente 50:1 a
aproximadamente 1000:1, desde aproximadamente 50:1 a
aproximadamente 500:1, o desde aproximadamente 100:1 a

aproximadamente 250:1, por ejemplo.

En clertos aspectos, estos incrementos de Mw y/o
Mn, y/o estas disminuciones de MI y/o HLMI, debido a la
incorporacién del catalizador de depuracién de hidrégeno del
componente de catalizador II se pueden lograr cuando el
metaloceno de componente de catalizador I contiene una
porcidén alquenilo y/o cuando el polimero de olefina producido
por el proceso es un copolimero de etileno que tiene una

densidad en un intervalo desde aproximadamente Otﬁﬁffﬁ:ﬁ
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aproximadamente 0.93 g/cm’.

En otros aspectos, la presente invencidén abarca
métodos para incrementar el Mw y/o Mn, o disminuir el MI vy/o
HLMI, de un polimero de olefina producido por un proceso de
polimerizacién de olefina. Tal método para incrementar el Mw
y/o Mn - y/o disminuir el MI y/o HLMI - de un polimerc de
olefina producido por un proceso de polimerizacién de olefina
que opera en la presencia de una composicién catalizadora, en -

donde la composicién catalizadora comprende el componente de

catalizador I, un activador {por ejemplo, un  soporte
activador, un aluminoxano, etc.), y un compuesto
organoaluminio opcional, puede comprender la etapa de

introducir el componente de catalizador II, a una relaciédn
molar del componente de catalizador I a componente de
catalizador II en un intervalo desde aproximadamente 40:1 a
aproximadamente  1000:1, a la composicidn catalizadora.
Alternativamente, el componente de catalizador II se puede
agregar a la composicién catalizadora ©para lograr una
relacién molar del componente de catalizador I a componente
de catalizador II la cual cae dentro de un intervalc desde
aproximadamente 50:1 a aproximadamente 500:1, o desde
aproximadamente 100:1 a aproximadamente 250:1, por ejemplo.
Este método para incrementar el Mw y/o Mn (y/o disminuir el
MI y/o HLMI) del polimeroc de olefina puede incrementar el Mw

y/0 Mn del polimero de olefina por aproximadamente 10% a
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aproximadamente 300% (y/o disminuir el MI y/o HLMI por
aproximadamente 15% a aproximadamente 95%), en comparacién
con el Mw y/o Mn (y/o Mi y/o HLMI) del polimero de olefina
obtenido bajo las mismas condiciones de polimerizacién sin el
componente de catalizador II.

Generalmente, los polimeros de etileno
{homopolimeros, copolimeros, terpolimeros, etc.) producidos
de conformidad con los procesos de esta invencidén tienen un
indice de fusién menor gue aproximadamente 20 g/10 min. Los
indices de fusién en el intervalo de aproximadamente 0.1 a
aproximadamente 15 g¢/10 min, o de aproximadamente 0.1 a
aproximadamente 10 g/10 min, se contemplan en algunos
aspectos de esta invencién. Por ejemplo, un polimerc de la
presente invencidén puede tener un indice de fusién en un
intervale de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 5, de
aproximadamente 0.25 a aproximadamente 2, 0 de
aproximadamente 0.5 a aproximadamente 1.5 ¢g/10 min.

La densidad de los polimeros a base de etileno
producidos usando las composiciones catalizadoras descritas
en la presente tipicamente cae dentro del intervalo desde
aproximadamente 0.89 a aproximadamente 0.96 g/cm’, tal como,
por ejemplo, desde aproximadamente 0.89 a aproximadamente
0.94, o desde aproximadamente 0.89 a aproximadamente 0.92
g/cm’. En un aspecto de esta invencién, la densidad del

polimero de etileno estd en un intervalo O%ﬁﬁ e,l
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aproximadamente 0.90 a aproximadamente 0.94 g/cm’. Todavia, en
otro aspecte, la densidad estd en un intervalo desde
aproximadamente 0.91 a aproximadamente .94 g/cm’ o,
alternativamente, desde aproximadamente 0.91 a
aproximadamente 0.93 g/cm®.

Los polimeros de olefina de esta invencién pueden
tener niveles incrementados de insaturacidén. Por ejemplo, un
polimero producido por un proceso y composicién catalizadora
de esta invencidén puede tener una insaturacién de polimero
total promedioc por cadena gque cae dentroc de un intervalo
desde aproximadamente 1.01 a aproximadamente 100, desde
aproximadamente 1.01 a aproximadamente 75, o] desde
aproximadamente 1.01 a aproximadamente 50. La insaturacién de
polimero total promedio por cadena es la insaturacidén total
por cadena promediada a través de todas las cadenas de
polimero en el polimerc. En algunos aspectos, la insaturacién
de polimero total promedio por cadena puede estar en un

intervalo desde aproximadamente 1.5 a aproximadamente 40,

desde aproximadamente 1.5 a aproximadamente 38, desde
aproximadamente 1.5 a aproximadamente 35, desde
aproximadamente 1.5 a aproximadamente 30, cdesde

aproximadamente 2 a aproximadamente 30, desde aproximadamente
2.25 a aproximadamente 25, o desde aproximadamente 2.5 a
aproximadamente 20. En otros aspectos, un polimerc de esta

invencién puede tener una insaturacién total promedio por
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cadena ern un intervalo desde aproximadamente 3 a
aproximadamente 10, tal cono, por ejemplo, desde
aproximadamente 3 a aproximadamente 8, o desde
aproximadamente 3 a aproximadamente 6. El incremento de la
concentracidn del componente II en la composicidén
catalizadora tipicamente puede incrementar las insaturaciones
totales promedio por cadena y el pesc molecular de polimero.
De acuerdo con un aspecto de esta invencién, la
insaturacién de polimero total promedio por cadena del
polimerc producido por los procesos de polimerizacién
descritos en la presente se puede controlar en un intervalo
desde aproximadamente desde aproximadamente 1.01 a
aproximadamente 50. Por ejemplo, en las polimerizaciones de
etileno en un reactor de pasta aguada de bucle continuo, la
insaturacidén de polimeroc total promedio por cadena se puede
controlar en un intervalo desde aproximadamente 1.5 a
aproximadamente 40; alternativamente, desde aproximadamente 2
a aproximadamente 20; o} alternativamente, desde
aproximadamente 2.5 a aproximadamente 10. De conformidad con
algunos aspectos de esta invencién, estos niveles de
insaturacién se pueden lograr y controlar con una relacidn
molar del componente de catalizador I a componente de
catalizador II en un intervalo desde aproximadamente 40:1 a
aproximadamente 1000:1, desde aproximadamente 5C0:1 a

aproximadamente 1000:1, desde aproximadamente 50:1 a
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aproximadamente 500:1, o desde aproximadamente 100:1 a
aproximadamente 250:1, por ejemplo.

Un polimero de etileno ilustrativo de esta
invencién puede tener un indice de fusién menor que
aproximadamente 15 ¢/10 min (por ejemplo, en un intervalo
desde aproximadamente 0.01 a aproximadamente 15 g/10 min),
una densidad en un intervalo desde aproximadamente 0.89 a
aproximadamenfe .96 g/cm3, Yy una 1nsaturacidén de polimero
total promedio por cadena en un intervalo desde
aproximadamente 1.01 a aproximadamente 50, o] desde
aproximadamente 1.5 a aproximadamente 30. Otro polimero de
etileno ilustrativo de esta invencién puede tener un indice
de fusidén en un intervalo desde aproximadamente 0.1 a
aproximadamente 10 g¢g/10 min, una densidad en un intervalo
desde aproximadamente 0.89 a aproximadamente 0.94, vy una
insaturacién de polimerco total promedio por cadena en un
intervalo desde aproximadamente 2.5 a aproximadamente 20.

Los polimeros de etileno, si son homopolimeros,
copolimeros, terpolimeros, etcétera, se pueden formar en
varios articulos de manufactura. Los articules 1los cuales
pueden comprender polimeros de esta invencién incluyen, pero
no se limitan a, una pelicula agricola, 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
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contenedor casero, un forro, un preoducto moldeado, un
material o dispositivo médico, una tuberia, una lamina o
cinta, un Jjuguete, y similares. Se pueden emplear varios
procesos para formar estos articulos. Los ejemplos no
limitantes de estos procesos incluyen moldeo por inyeccién,
moldec por soplado, moldec rotacional, extrusién de pelicula,
extrusién de lamina, extrusiédn de perfil, termoconformacidn,
y similares. Adicionalmente, los aditivos y modificadores
frecuentemente se agregan a estos polimeros para propcrcionar
procesamiento de polimero benéfico o atributos de producto de

uso final.

EJEMPLQS

La invencidén se 1ilustra adicionalmente por los
siguientes ejemplos, los 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 descripcién en la ;mesente, pueden sugerir por si
solos a uno de experiencia ordinaria en el arte sin apartarse
del espiritu de la presente invencién o el alcance de las
reivindicaciones anexas.

El indice de fusidén (MI, g/10 min) se determiné de
conformidad con ASTM D1238 a 190 °C con un pesc de 2,160

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

La densidad de polimero se determind en gramos por

5 centimetro ctbico (g/cc) en una muestra meldeada a
compresidn, se enfrid a aproximadamente 15°C por hora, y se
acondicioné por aproximadamente 40 horas a temperatura
ambiente de conformidad con ASTM D1505 y ASTM D1928,
procedimiento C.

10 Los pesos moleculares y distribuciones de peso
molecular se obtuvieron usando una unidad de cromatografia de
élta temperatura PL 220 SEC (Polymer Laboratories) con
triclorobenceno (TCB) como el solvente, con una velocidad de
flujo de 1 mL/minuto a una temperatura de 145°C. Se utilizd

f15 °© BHT {2,6-di-terc-butil-4-metilfenol) a una concentracién de
0.5 g/L como un estabilizador en el TCB. Se utilizé un
volumen de inyeccidén de 200 QL con una concentracidén de
polimero 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 agitacidén suave ocasional. Las columnas usadas
ﬁueron tres columnas PLgel Mixed A LS (7.8x300mm) y se
é%libraron con un estandar de polietileno lineal amplio

(Phillips Marlex® BHB 5003) para el cual el peso molecular se

ha determinado.

25 La alumina sulfatada se formé por un proceso en
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donde la allmina fue tratada quimicamente con una fuente de
sulfato o bisulfato. Tal fuente de sulfate ¢ bisulfato puede
incluir, por ejemplo, 4cido sulfurico, sulfato de amonio, o
bisulfato de amonio. En un procedimiento ejemplar, una
alimina comercial vendida como W.R. Grace Alumina A fue
sulfatada por impregnacién con wuna solucidén acuosa que
contiene aproximadamente 15-20% (NH4)2504 © H»SO,. La altmina
sulfatada se calcind 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 aluimina sulfatada se colectd vy
almacend bajo nitrégeno seco, y se utilizé sin exposicién a
la atmésfera,

Los ejemplos 1-74 y 80-84 fueron conducidos en un
reactor de semi-lote de acero inoxidable de un galén (3.79
1}). El1 iscbutano y co-catalizador de alquil aluminioc se
utilizaron en todos los experimentos de polimerizacién. EL
procedimiento de polimerizacién tipico se condujo como sigue:
alquil aluminio (TIBA, triiscbutilaluminio}, el soporte
activador (alumina sulfatada) y el metaloceno se agregaron en
orden a través de un orificio de carga mientras se vented el
vapor de 1isobutano. El orificio de carga se cerrd y se
agregaron aproximadamente 2 litros de iscbutano. Los
contenidos del reactor se agitaron y calentaron a la
temperatura de proceso deseada, y luego se introdujo etileno

junto con la cantidad deseada de 1-hexeno. El etileno se
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alimenté a demanda para mantener la presién especificada por
la longitud especificada del proceso de polimerizacién. E1
reactor se mantuve y controld a la temperatura de proceso
deseada durante toda la polimerizacién. En la terminacién, o
en un tiempo deseado durante el proceso, el flujo de etileno
se detuve y una muestra de la fase vapor del reactor se
removid. Después, la presién del reactor se venteod
lentamente. Alternativamente, el flujo de etileno se
introdujo de nuevo en el reactor y la reaccién se dejéd correr
tiempo adicional hasta el final de la reaccién y vented
mencionado antes. El reactor se abrid y el producto
polimérico se colectd y secd bajo vacio a aproximadamente

50°C por al menos dos horas.

EJEMPLOS 1 - 2

Hidrdgeno generado por material de alimentacidn de etileno y
alumina sulfatada y TIBA

Las condiciones empleadas fueron una temperatura de
reaccién de 95°C, alimentacién de etileno de 340 psig, 2 L de
isobutano, 100 mg de alumina sulfatada, 0.5-1.0 mg del
metaloceno, y 0.5 mL de TIBA 1 M. Los célculos basados en
estas condiciones condujeron a un vclumen de vapor inicial
estimado de 1.27 L y un volumen de liquide de 2.5 L (para el
recipiente de reaccién de 1 galén (3.79 1)). Usando esta

informacién, la muestra de vapor de reactor, y una micro-GC
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calibrada capaz de detectar pequefios niveles de hidrbégeno en
el espacio de vapor del reactor, el nivel de ppm mol de
hidrdégeno en el reactor se puede determinar.

En el Ejemplo 1, no se cargd metaloceno, alumimna
sulfatada, o TIBA al reactor. La cantidad de hidrdgenao
observado en la muestra de fase vapor se analizd para ser
aproximadamente 6 ppm a la presién de 340 psig.

En el Ejemplo 2, no se cargé metaloceno al reactor.
La cantidad de hidrégenc debido a la alimina sulfatada y TIBA

se determind que es aproximadamente 13 ppm.

EJEMPLCS 3 - 9

Hidrégeno generado por MET-I-A y DMET-I-A dinuclear en la
polimerizacidén de olefina

Bajo las condiciones del Ejemplo 1, las
polimerizaciones de los Ejemplos 3-9 utilizaron ya sea 0.5 mg
de MET-I-A o 1 mg de DMET-I-A, y los tiempos de reaccién vy
cantidad del comondémero l-hexeno se listan en la Tabla I. El
DMET-I-A dinuclear, un compuesto homodinuclear derivado de
MET-I-A, se puede preparar de conformidad con el
procedimiento descrito en la Publicacién de Patente de
Estados Unidos No. 2008-0170690, la cual se incorpora en la
presente para referencia en su totalidad.

En estos Ejemplos, el hidrdgenc se generd auan sin

comondmerco l-hexeno presente, perco mayores niveles de
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hidrégeno se generaron cuando el comondmero estuvo presente,
y cuando el tiempo de reacciédn se incrementod. Bajo
condiciones comparables, hubo menos generacién de hidrégeno

con DMET-I-A que con MET-I-A.

5
Tabla I. Generacidén de hidrégeno de los Ejemplecs 3-9.
’ Tienmpo de
l1-hexeno | Hidrdégeno
Ejemplo | Catalizador | Retencién
, (g) (ppm)
{min)
10 3 MET-I-2A &0 0 213
4 MET-T-A &0 5 287
) MET-I-2a 120 0 297
) MET-I-A 140 5 370
7 DMET-I-A &0 0 30
8 DMET~I-A 60 5 36
g DMET-I-A 60 10 47
15
. EJEMPLOS 10-23

Hidrdgeno generado por MET-I-B, MET-II-A, y catalizador dual
usando MET-I-B y MET~II-A en la polimerizacidn de clefina

Bajo las condiciones del Ejemplo 1, las

20 polimerizaciones de los Ejemplos 10-23 utilizaron 1 mg de

MET-I-B, 1 mg de MET-II-A, o 1 mg total del catalizador dual

(0.5 mg cada uno de MET-I-B y MET-II-A). La Tabla II lista

las ppm de hidrégeno generado para cada sistema catalizador

después de un tiempo de reaccién de 1 hora a cargas de

25 comondmero 1l-hexeno .especificas. De manera interesante, el
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hidrégeno generado por el sistema catalizador dual parece
seguir de cerca con aquel del catalizador MET-II-A, y no con

el catalizador MET-I-B.

5 Tabla II. Generacién de hidrdgeno de los Ejemplos 10-23.

" Ejemplo | Catalizador t-hexeno Aidrogeno
b (g) (ppm)
10 MET-I-B Y 187
11 MET-I-B 5 226
10 12 MET-I-B 10 254
13 MET-II-A a 30
14 MET-II-A 5 38
15 MET-II-A 10 45
le MET-II-A 20 57
17 MET-II-A 40 75
15 18 MET-II-A 80 94
19 DUAL 0 61
. 20 BUAL 5 80
21 DUAL 10 80
22 DUAL 20 100
23 DUAL 40 143
20
EJEMPLOS 24-34
Hidrdgenc generado por MET-I-A y catalizadores duales usando
MET-I-A y ya sea MET-II-A o MET-II-D en la polimerizacidn de
olefina
25 Bajo las condiciones de los Ejemples 10-23, las
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polimerizaciones de los Ejemplos 24-34 utilizaron 0.5 mg de
MET-I-A y ya sea 0.5 mg de MET-II-A o 0.25 mg de MET-II-D. La
Tabla III 1lista las ppm de hidrégeno generade para cada
sistema catalizador después de un tiempo de reaccidén de 1
5  hora a cargas de comondémero l-hexeno especificas. Tanto MET-
II-A como MET-II-D en los sistemas catalizadores duales

redujeron el hidrégeno generado, en comparacién con el MET-I-

A sclo.

10 Tabla III. Generacién de hidrégeno de los Ejemplos 24-34.

Ejemplo ler 20 l-hexeno | Hidrégeno
Catalizador | Catalizador {g) (ppm)
24 MET-I-a - 0 213
25 MET-T-& -— 5 287
26 MET-I-2& - 10 207
15 27 MET-I-24 MET-II-A 0 78
28 MET-I-A MET-II-A 5 76
29 MET-I-A MET-II-A 10 97
30 MET-I-2A MET-II-A 20 108
31 MET-I-A MET-II~D 0 78
32 MET-I-A MET-II-D 5 B3
20 33 MET-I-A MET-II-D 10 134
34 MET-I-A MET-II-D 20 159

EJEMPLOS 35-54
Hidrégeno consumido por MET-I-A y catalizadores duales usando

25 MET-I-A y otros 20 catalizadores en la polimerizacidn de
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colefina

Los Ejemplos 35-54 utilizaron sustancialmente las
mismas condiciones como aquellas del Ejemplo 1, exceptoe que
4.2 micromoles de MET-I-A y 45 g de l-hexeno se utilizaron a
una temperatura de polimerizacién de 80°C, 450 psig de
etileno, y un tiempc de reaccién de 30 minutos. Ningin
esfuerzo se hizo por incrementar o maximizar la produccién de
polimero en los Ejemplos 35-54. Para los Ejemplos 38-54,
aproximadamente 17 mg de hidrégeno se agregaron al reactor
antes de la polimerizacién {(la adicién aproximada de 17 mg de
hidrégeno resultd en aproximadamente 1800 ppm de hidrégeno en
la fase vapor). Un reactor diferente se utilizd para 1los
Ejemplos 42-44, pero se emplearon las mismas condiciones de
polimerizacidn usadas en los Ejemplos 38-41 y 45-54. La Tabla
IV lista la concentracién de ppm de vapor de hidrégeno final
después de 30 minutos a las condiciones especificadas,
cantidad de polimero producido, y/o el MI, HLMI, o Mw del
polimero producido.

El 20 catalizador se puede usar para controlar el
nivel de hidrégeno durante la polimerizacidén vy, por
consiguiente, el MI (o HLMI} y/o peso molecular del polimero.
Generalmente, cuantc menor la concentracidn de hidrdgeno,
tantc menor el MI (o HLMI) del polimero, asumiendo la misma

concentracidn de hidrégeno de partida inicial.
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Tabla IV. Resumen de los Ejemplos 35-54.

micromoles de MET-I-A.

Eiemplo 20 Catalizador 2 | Hidrégeno MI HLMI Mw/ Peclimero

Catalizador (micromoles) {ppm} 1000 (g)
35 -- 0 175 0.06|2.59 ] 203 404
36 MET-II-F 0.4 53 -- | 0.26 ]| 316 323
37 MET-II-F 4 1 -- 0.07 ( 440 98
38 -- 0 -= 1.10419.7 ] 123 237
39 MET-II-E 0.06 - 0.251 6.1 174 181
40 MET-II-E 0.4 - -- [0.20 | 437 104
41 MET-II-E 4 -- -- 0.13 | 484 64
42 - 0 483 1.23]20.6} -- 468
43 MET-II-E 0.4 40 ~-- |10.531 -- 223
44 MET-II-F 0.4 18 - 0.486 -- 93
45 Zr (NMesz) 4 4 2321 0.57]15.6 ] -- 49
46 Ti(NMe;), 4 1296 ¢.95|16.9}f -- 157
47 Ti(NMe,), 4 712 0.92 | 17.7| -- 150

(nBuCp) ,Ti
48 Cl, 4 3 -- -- -- 38

(nBuCp),Ti
49 Cl, i 16 -= 0.05 -- 89
50 Pd / C 2.4 17 -- -~ -- 409
51 Pd / C 2.2 45 - - -- 262
52 Cp; (CO)» 0.17 504 0.17] 4.5 -= 227
53 Cp2 (COY ;5 0.43 178 0.03 | 2.2 -- 330
54 Cp2 (CO); 0.17 121 -- 1.1 -- 143

Notas en la Tabla IV:

- Los Ejemplos 48-49 y 51-52 utilizaron 1.7

- El1 20 catalizador en los Ejemplos 50-51 fue Pd,

10% en

peso

en

carbdén

activado;

polimerizaciones se condujeron por 60 min.

estas
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EJEMPLOS 55-74

Consumo de hidrdgeno por varios 20 catalizadores

Los Ejemplos 55-74 utilizaron sustancialmente las
mismas condiciones como aquellas de los Ejemplos 38-41 y 45-
54, excepto que no se empleé el ler catalizador. La adicién
aproximada de 17 mg de hidrégenc resultd en aproximadamente
1B00 ppm de hidrégenoc en la fase vapor. La Tabla V lista las
ppm de hidrdgeno gue permanecen {(concentracién de hidrégeno)
después de 30 minutos a las condiciones especificadas. Los

resultados confirman que varios catalizadores son efectivos

en la reduccién de la concentracién de hidrégeno en el
reactor, y son compatibles con un alquil aluminio {por
ejemplo, TIBA) y un soporte activador (por ejemplo, alumina
sulfatada).

Tabla V. Consumo de hidrégeno de los Ejemplos 55-74.

ESemplo 20 Catalirador Catalizador 2 | Hidrégeno
(micromoles) (ppm)
55 MET-II~F 4 <1
56 MET-II-G 4 13
57 MET-II-H 4.4 78
58 Ti(nBud), 4 1040
59 {Ph;3P),NiBr, 4 1394
60 Cq43HgsC 1N, PRU 4 1525
61 Zr (NMe,) , 4 486
62 Zr {0-i-Pr),.HO-i-Pr 4 2100
63 Fe(IIT1) {(acetoacetonato); 4 1870
64 Ni{II)(acetoacetanato), 4 1898
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Troymax 6
65 {circonilcarboxilato) 4 1690
66 Ti (NMe,), 4 1365
67 Cp*,TiCl, 4 344
68 {n-BuCp),TiCl, 4 5
69 CpNbkC1, 4 1280
> 70 [Me,CpSiMe,N-t-Bu]TiC1, Z 1283
71 Cp,Cr 4 1769
72 Cp*,TicCl, 1 1283
73 (n-BuCp);TiCl, 1 73
74 Cp,Ti(CO), 4.3 < 1
10 Nota en la Tabla V;
- El 20 catalizador en el Ejemplo 60 fue el
Catalizador de Metdtesis de 1lra Generacidén de
Grubbs.
- El 20 catalizador en los Ejemplos 67 y 72 fue
15 dicloruro de bis-

(pentametilciclopentadienil)titanio.

EJEMPLOS 75-79
Procesos de polimerizacién de olefina con MET-I-A y MET-I-A +
20 MET-II-F
Los procesos de polimerizacién de los Ejemplos 75-
73 se condujeron en un reactor de bucle como sigue. Un
reactor de bucle de pasta aguada de 31.2 galones (118 L) se
empled como el reactor de polimerizacién. Los procesos de

25 polimerizacién se realizaron bajo condiciones de proceso de
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formacién de particulas continua en el reactor de bucle
(también conocido como un proceso de pasta aguada) poniendo
en contacto una solucién de 1l-hexeno del MET-I-A con
triisobutilaluminio (TIBA) y un soporte activador de altmina
sulfatada en una autoclave agitada de 300, 500, o 1000 mL con
salida continua al reactor de bucle mientras se alimenta el
MET-II-F directamente al reactor, desviando el
precontactador.

El precontacto se realizdé en la siquiente manera,
Una solucién de TIBA en isobutano y la solucién de MET-I-A en
l-hexeno se alimentaron como corrientes separadas en un
distribuidor corriente arriba de la salida de alimentador del
soporte activador donde hacen <contacto entre si y se
combinaron con lavado de isobutano. E1 soporte activader se
lavé con la solucién combinada en la autoclave, se puso en
contacto brevemente con el TIBA/metaloceno apenas antes de
entrar a la autoclave. El lavado de solucién combinada usado
para transportar el soporte activador en la autoclave se
ajusté a una velocidad que podria resultar en un tiempo de
residencia de aproximadamente 15-30 minutos en la autoclave,
controlada ajustando la velocidad de flujo de isobutano. El
flujo total de la autoclave luego entré al reactor de bucle.
La segunda solucidén de metaloceno (MET-II-F) en isobutano,
usada para el control de indice de fusién e hidrdgeno, se

traté con 10 equivalentes de TIBA y se alimenté directamente
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al reactor,

El etileno usado fue etileno grado polimerizacién
(obtenido de AirGas Specialty Gases) el cual se purificé a
través de una columna de alUmina A201 y se activé a 343°C en
nitrégeno. El - l-hexeno usado fue l-hexeno grado
polimerizacidn (obtenido de Chevron Phillips Chemical
Company), el cual se purificd adicionalmente por destilacién
Yy posteriormente se pasé a través de una columna de AZ300, un
hibrido de tamiz molecular de alumina, y se activd a 343°C en
nitrégeno. El reactor de bucle fue un reactor de bucle de
15.2 cm de diametro lleno de liquido que tiene un volumen de
31.2 galones (118 L). Se utilizd isobutano liquido como el
diluyente. El hidrégenoc se agregd a una velocidad controlada
con base en la velocidad de alimentacién de etileno. E1
isobutano fue isobutano grado polimerizacién (obtenido de
Enterprise Products) que se purificé adicionalmente por
destilacidén y posteriormente se pasé a través de una columna
de tamices moleculares AZ300 y se activé a 343 °C en
nitrégeno.

La presidén del reactor fue aproximadamente 590
psig. Las temperaturas de reaccién empleadas se listan en la
Tabla VI. Adicionalmente, el reactor se operd para tener un
tiempo de residencia de aproximadamente 1.1 a 1.2 horas. El
soporte activader se agregd a través de un alimentador de

control de bola circulante de 0.35 mL y alimentéd a 1la
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autoclave de 300, 500 o 1000 mL como se describid
anteriormente. Las concentraciones de MET-I-A en el reacter
estuvieron dentro de un intervalo de aproximadamente 2.7-3.4
partes por millén (ppm) del diluyente en el reactor de
polimerizacién. Las concentraciones de MET-II-F en el reactor
estuvieron dentro de un intervalo de aproximadamente (§.01 a
0.03 ppm de los diluyentes en el reactor de polimerizaciodn.
El polimero se removié del reactor a las velocidades
indicadas en la Tabla VI y se recuperé en una camara de
evaporaciodn instanténea. Una columna de purga se utilizé para
secar el polimero bajo nitrdégeno a aproximadamente 60-80°C.

La concentracién de TIBA en el reactor estuvo en un
intervalo de aproximadamente 40-50 ppm del diluyente en el
reactor de polimerizacidén, como se lista en la Tabla VI.
Aproximadamente una mitad del TIBA se agregd a la autoclave y
el resto se alimentd directamente al reactor. Para prevenir
la acumulacién de estatica en el reactor, una pequefia
cantidad (menos de 5 ppm con base en el peso del diluyente)
de un agente antiestatico comercial, tal como Octastat 3000,
se agregd como fue necesario. Las condicicnes de
polimerizacién y propiedades del polimero resultante para los
Ejemplos 75-79 se listan en la Tabla VI. Ningun esfuerzo se
hizo por incrementar o maximizar la produccidén de polimero en
les Ejemplos 75-79.

La adicién de MET-II-F - ain a relaciones molares
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muy bajas - resultd en una disminucién sustancial del indice

de fusién (MI) de polimero, en el intervalo de 35-55%.

Adicionalmente, la adicién de MET-II-F resultd en incrementos

en el Mw (12-18%) y en el Mn del polimero producido. Estas

propiedades de polimero se resumen en la Tabla VI; ver

Ejemplos 77 y 79 contra los Ejemplos 76 y 78.

La actividad de remocién de hidrédgeno de MET-II-F
en un proceso de polimerizacidn continuo también se puede
determinar comparando los Ejemplos 76 y 77, y comparando los
Ejemplos 78 y 79. La actividad de remocidén de hidrégeno de

MET-II-F en el Ejemplo 77 fue aproximadamente 64,000 moles de

hidrégeno por mol de MET-II-F por hora (es

decir, 64,000

moles de hidrégeno se removieron por mol de MET-II-F por

hora). De manera similar, la actividad de remocién de

hidrdégeno de MET-II-F en el Ejemplo 79 fue aproximadamente
46,700 moles de hidrégeno por mol de MET-II-F por hora (es
decir,

46,700 moles de hidrégeno fueron removidos por mol de

MET-II-F por hora).

Tabla VI. Condiciones de polimerizacién y propliedades del
polimero de los Ejemplos 75-79.
Ejemplo 75 76 71 78 79
Aldmina Aldmina Alumina Alumina Blamina
Soporte Activador Sulfatada Sulfatada Sulfatada Sulfatada Sulfatada
MET-I-A al Reactor
(ppm) 2.76 2.80 2.%80 3.34 2.94
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MET-II-F al

Reactor (ppm) 0 0 0.025 0 0.012
Relacién Molar de
MET-I-A:MET-II-F - - 50:1 - 105:1
Tiempo de
Residencia en 17.2 15.6 15.9 15.5 15.1
Autoclave (min) '
Tipec de Co- I TIBA
catalizador TIBA TIBA TIBA TIRA
Co~-catalizader en
el reactor (ppm) 45.4 48.9 43.8 41.4 47.7
Temp Rx (°F) 170.7 170.8 170.7 170.8 171.3
Etileno (% mol) 10.2 2.8 10.1 10.0 9.7
l-hexeno (% mol) 1.66 1.64 1.62 1.56 1.59
Hidrégeno (% mol) 0.012 0.019 0.013 0.014 0.012
Velocidad de
Alimentacidn de
Hidrégeno 0.53 1.81 1.81 1.35 1.35
(mlb/hr)
Velocidad de
Alimentacién de 48.0 43,7 43,7 43.7 43.7
Etileno (1b/hr)
Veleocidad de
Alimentacién de i- 6.5 5.9 5.6 5.7 5.8
Hexeno {(1b/hr)
Velocidad de Flujo
de Isobutano Total 68.9 68.1 68.1 68.2 68.1
{1b/hr)
‘Concentracién de
S6lidos % en peso 41.1 38.7 39.0 38.1 38.4
Produccién de
Polimero (lb/hr) 51.2 46.0 46.3 45.3 45.7
Densidad
(pelotillas} 0.912¢ -— 0.9214 -- -=
(g/cc)
D idad 1
enst fg/c(cp)e usa) 0.9117 0.9145 0.9122 | 0.9148 | 0.9119
HILMI (pelotililas) 25.1 —— 22.0 - 20.7
MI (pelotillas) 1.0 - 1.1 - 1.1
HLMI (pelusa) 15.6 34.4 19.1 28.4 17.7
MI (pelusa) 1.0 2.5 1.1 1.7 1.1
Mn /1000 52.2 43.7 48.4 47.8 49,5
Mw /1000 127.7 101.8 120.7 107.9 121.5
Mw /b 2.44 2.34 2.50 2.26 2.45

o
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EJEMPLOS 80-84
Insaturacidn en polimeros producidos usando MET-I-A y MET-T-A
+ MET-TI-F

Los Ejemples 80-84 utilizaron sustancialmente las
mismas condiciones como aquellas de 1los Ejemplos 35-37. Se
utilizadon aproximadamente 2.5 micromoles de MET-I-A (ler
catalizador). El 20 catalizador fue MET-II-F. La Tabla VII
lista el Mn (pesoc molecular de numero promedio) y andlisis de
1H-NMR para los polimeros de los Ejemplos 80-84. La adicién
de MET-II-F dramdticamente incrementd el peso molecular, en
comparacidén con el polimero producido por MET-I-A solo. De
manera interesante, la adicién de MET-II-F también cambid la
arquitectura polimérica, por ejemplo, incrementando los
niveles de insaturacién del polimero.

La adicion de MET-II-F significativamente
incrementd la insaturacién olefinica interna {(por ejemplo,
cis y trans). La insaturacidn de polimero total promedio porx
cadena incrementé desde aproximadamente 1.2 al intervalo de
3-5. La insaturacién interna por cadena incrementd a 2-3, vy
superior, dobles enlaces por cadena, en comparacidén con

aproximadamente 0.7 para el polimero producido usando MET-I-A

solo.
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Tabla VII., Resumen de los Ejemplos 80-84.

Catalizador 2
Ejemplo Vinilo | Vinilidenc Cis Trans | E{Me) | Z(Me)
(micromoles)
80 ¢ 0.047 0.025 0.007 | 0.042 | 0.005 | 0.045
Bl 1.0 0.0B6 0.030 0.029 | 0.069 | 0.085 | 0.074
5 g2 0.1 0.073 0.9020 6.021 | 0.057 |1 0.055 | 0.083
83 0.25 0.036 0.023 0.018 | 0.074 | 0.065 | 0.036
84 0 0.064 0.027 C.004 | 0.025 | 0.064 | 0.028
Tabla VII. {continuacién).
Catalizador 2 | Interno | Olefinas | Porcentasje UpC UPC
Ejemplo Mn

{(micromoles) Total Totales Interno Total| Interno

10 80 0 0.099 3.171 57.9 98, 300 1.20 0.70

a1 1.0 0.257 0.373 68.9 178,100 4.74 3.27

82 0.1 0.218 0.308 69.9 142,100 | 3.14 2.19

83 0.2% 0.193 0.252 76.6 174,700 | 3.14 2.41

84 0 0.121 0.212 537.1 77,000 1.17 0.67

Notas en lz Tabla VII:
15 - Datos de 1H-NMR para vinilo, vinilideno, cis,
trans, E(Me), Z(Me}, olefinas totales e internos

totales son por 1000 atomos de carbono.

- UPC total y UPC interna son insaturacién promedio

por cadena.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso de polimerizacién de olefina,
caracterizado porque el proceso comprende:

poner en contacto una composicién catalizadora con
un monémero de olefina y opcionalmente un comonémero de
olefina bajo condiciones de polimerizacién para producir un
polimero de olefina, en donde la composicién catalizadora
comprende el componente de <catalizador I, componente de
catalizador 1II, un soporte activador, Yy un compuesto
crgancaluminio, en donde:

el componente de <catalizador I comprende un
compuesto metaloceno;

el componente de catalizador II comprende un
catalizador de depuracién de hidrégeno; vy

una relacidén molar de componente de catalizador I a
componente de catalizador II en la composicién catalizadora
esta en un intervalo desde aproximadamente 40:1 EY
aproximadamente 10,000:1.

2. El proceso de conformidad con la reivindicacién
1, caracterizado porque el componente de catalizador I
comprende;

un compuesto que tiene la férmula (C);:

un ceompuesto que tiene la férmula (D); o

cualquier combinacidén de los mismos, en donde:
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la férmula (C) es Cp1 ; en donde:

M es Zr o Hf;

X' y X° son independientemente F; Cl; Br; I; metilo;
bencilo; fenilo; H; BHy; OBR; o SO3R, en donde R es un grupo
alquiloc o arilo que tiene hasta 18 &tomos de carbono; o un
grupo hidrocarbiléxido, un grupo hidrocarbilamine, ¢ un grupo
hidrocarbilsililo, cualquiera de los cuales tiene hasta 18
atomos de carbono;

E’ es un grupc de puenteo selecciconado de:

un grupo de puenteo ciclico o heterociclico gue
tiene hasta 18 adtomos de carbono,

un grupo de puenteo que tiene la férmula
S>ER™R®™, en donde E® es C o S8i, y R™® vy
R*®™ son independientemente H o un grupo
hidrocarbile gue tiene hasta 18 4tomos de
carbono,

un grupo de puenteo que tiene la férmula -
CR'®R®—CR™R%~, en donde R™®, R®®, R'®, y REC
son independientemente H o© un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de

carbono, o
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un grupo de puenteo que tiene la férmula -
SiR"PR®*’—siR™R®*—, en donde R’®°, R®®, RE, vy
R*® son independientemente H o© un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 10 &tomos de
5 carbono;

R® y R son independientemente H o un grupo

hidrocarbilo que tiene hasta 18 &tomos de carbono: vy
Cp' es un grupo ciclopentadienilo o indenilo,
cualquier sustituyente en Cp! es H o un grupo hidreocarbilo o

10 hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 &tomos de carbono; 0%

15 R1C Q R17
la férmula (D) es ; en donde:

M¢ es 2r o HE;

x$ y X' son independientemente F; Cl; Br; I; metilo;
bencilo; fenilo; H; BHy; OBR; o S0O3R, en donde R es un grupo

20 alquilo o arilo que tiene hasta 18 &tomos de carbono; o un

grupo hidrocarbiléxido, un grupo hidrocarbilamino, o un grupo
hidrocarbilsililo, cualquiera de los cuales tiene hasta 18
atomos de carbono;

E' es un grupo de puenteo seleccionado de:

25 un grupo de puenteo ciclico o heterociclico que
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tiene hasta 18 Atomos de carbono,
un grupo de puenteo gque tiene la férmula

>E*R'RY®, en donde E* es C o 8i, y R y

R¥™  son independientemente H o un grupo
5 hidrocarbilo que tiene hasta 18 &atomos de
carbono,

un grupo de puenteoc que tiene la férmula -
CRZPRIZB_CRMCRIC_ o donde RI?®, RI, Rl

¥ son independientemente H o un grupo

v R
10 hidrocarbilo que tiene hasta 10 Atomos de
carbono, o
un grupo de puenteo que tiene la férmula -
SiRIZDR13D—SiR12ER13E—, en donde RlZD’ R13D'
R, y R'® son independientemente H o un
15 grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10
atomos de carbono; y
R', R, R, y RY son independientemente H o un
grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono.
3. El proceso de conformidad con la reivindicacién
20 1, caracterizado porgue el catalizador de depuracién de
hidrégeno comprende Ru, Rh, Pt, Pd, Fe, Ni, Nb, Ti, o una
combinacidén de los mismos.
4. El proceso de conformidad con la reivindicacién

1, caracterizado porque el componente de catalizador II

25 comprende:

000187



15

20

23

174

» un compuesto gue tiene la

férmula Cp3 (E); o cualquier combinacidén de los
mismos, en donde:

M®> es Zr o Hf;

X8 y X° son independientemente F; Cl; Br; I; metilo;
bencilo; fenilo; H; BH4; OBR; o SO3R, en donde R es un grupo
alguilo o arilo que tiene hasta 18 &tomos de carbono; o un
grupo hidrocarbiléxido, un grupo hidrocarbilamino, o un grupo
hidrocarbilsililo, cualquiera de los cuales tiene hasta 18
dtomos de carbono;

2 3

Cp y Cp son independientemente un

ciclopentadienilo o indenilo, cualquier sustituyente en sz Y

UIRES:
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Cp3 es independientemente H o un grupo hidrocarbile que tiene
hasta 18 atomos de carbono; vy

E> es un grupo de puenteo que tiene la férmula
—(CHz2)p—, en donde n es un numero entero desde 2 a 8,
inclusive.

5. El proceso de conformidad con la reivindicacién
1, caracterizado porgue la relacidén molar del componente de
catalizador I a componente de catalizador II en la
composicién catalizadora esta en un intervalo desde
aproximadamente 50:1 a aproximadamente 1000:1.

6. El proceso de conformidad con la reivindicacién
1, caracterizado porque el catalizador de depuracién de
hidrégeno tiene una actividad de remociédn de hidrdgeno mayor
que aproximadamente 5,000 moles de hidrdgeno (Hz) por mol de
catalizador de depuracidn de hidrdgeno por hora.

7. El proceso de conformidad con la reivindicacién
1, caracterizado porque

un  peso molecular de peso promedio (Mw) del
polimero de ©olefina producide por el proceso es desde
aproximadamente 10% a aproximadamente 500% mas grande que un
peso molecular de peso promedio (Mw) de un polimero de
olefina obtenido bajo las mismas condiciones de
polimerizacién sin el componente de catalizader II; o

un indice de fusidén (MI) del polimero de olefina

producido por el proceso es desde aproximadamente 15% a

000183



10

15

20

25

176

aproximadamente 95% mencr gque un MI de un polimerc de olefina
obtenido bajo las mismas condiciones de polimerizacién sin
el compcnente de catalizador II; o

un  indice de fusién de carga alta (HLMI) del
polimero de olefina producido por el proceso es desde
aproximadamente 15% a aproximadamente 95% menor que un HLMI
de un polimero de olefina obtenido bajo las mismas
condiciones de polimerizacidn sin el componente de
catalizador II; o

cualgquier combinacién de 1os mismos.

8. El1 proceso de conformidad con la reivindicacién
l, caracterizado porque:

un indice de fusién del polimerc de olefina
producido por el ©proceso estd en un intervalo desde
aproximadamente 0.1 a aproximadamente S5 g/10 min; o

una densidad del polimero de olefina producido por
el proceso estd en un intervalo desde aproximadamente 0.89 a
aproximadamente 0.96 g/cm’; o

una insaturacidén de polimero total promedio por
cadena del polimerc de olefina producido por el proceso esta
en un intervalo desde aproximadamente 1.01 a aproximadamente
50; o

cualquier combinacidén de los mismos.

9. El proceso de conformidad con la reivindicacidn

1, caracterizado porque una insaturacidén de polimero total
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promedio por cadena del polimerc producido por el proceso
esta en un intervalo desde aproximadamente 1.5 a
aproximadamente 20.

10. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
1, caracterizado porgue el procesoc de polimerizacidén es
conducido en la presencia de hidrégeno a una concentracioén de
hidrégeno en fase liquida en un intervalo desde
aproximadamente C.1 ppm a aproximadamente 5000 ppm.

11, El proceso de conformidad con la reivindicacidn
1, caracterizado porgque el soporte activador comprende un
Oxido sbélido tratado <con un anién de extraccidédn de
electrones, en donde:

el oéxido sélido comprende silice, aldmina, silice-
alimina, alumina revestida con silice, fosfato de aluminio,
aluminofosfato, heteropeclitungstato, titania, circonia,
magnesia, boria, ©6éxido de =zing, un 6xido mezclado de los
mismos, o cualquier mezcla de los mismos; y

el anidn de extraccidn comprende sulfato,
bisulfato, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, flucrosulfato,
fluorcborato, fosfato, flucrofosfato, trifluoroacetato,
triflato, fluorocirconato, fluorotitanato, fosfo-tungstato, o
cualgquier combinacidén de los mismos.

12. El proceso de conformidad con la reivindicacién
1, caracterizado porque el soporte activador comprende

alimina fluorada, alumina c¢lorada, alumina bromada, alumina
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sulfatada, silice-aldmina fluorada, silice~aluimina cloxada
silice-alimina bromada, silice-alumina sulfatada, silice-
circonia fluorada, silice-circeonia clorada, silice-circeonia
bromada, silice-circonica sulfatada, silice-titania fluorada,
alimina revestida con silice fluorada, altmina revestida con
silice sulfatada, alumina revestida con silice fosfatada, o
cualquier combinacién de los mismos.

13. El proceso de conformidad con la reivindicacién
1, caracterizado porgque el compuesto organocaluminio comprende
trimetilaluminioc, trietilaluminio, tri-n-propilaluminio, tri-
n-butilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-hexilaluminio,
tri-n-octilaluminio, hidrurc de diisobutilaluminioc, etéxido
de dietilaluminio, clcruro de dietilaluminio, o© cualquier
combinaciédn de los mismos.

14. El proceso de conformidad con la reivindicacién
1, caracterizado porque la composicidén catalizadora ademas
comprende un compuesto aluminoxanc, un compuesto organoboro u
organoborate, un compuesto 1énico ionizante, o cualguier
combinacidén de los mismos.

15. El proceso de conformidad con la reivindicacion
1, caracterizado porqgue el proceso es conducido en un reactor
de lote, reactor de pasta aguada, reactor de fase gaseosa,
reactor de soluciédn, reactor de ©presidén alta, reactor
tubular, reactor de autoclave, o una combinacién de los

mismos.

000132



10

15

20

25

179

16. E1 proceso de conformidad con la reivindicaciodn
1, caracterizado porque el mondmero de olefina es etileno, y
el comondémero de olefina comprende propileno, 1l-buteno, 2-
buteno, 3-metil-l-buteno, isobutilenco, l-penteno, Z2-penteno,
3-metil~-1-penteno, 4-metil-l-penteno, l-hexeno, 2-hexeno, 3-
etil-1-hexeno, l-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, l-octenc, 1-
deceno, estireno o una mezcla de los mismos.

17. Un polimero de olefina caracterizado porque es
producido por el procesc de conformidad con la reivindicaciédn
1.

18. Un articulo caracterizado porque comprende el
polimero de olefina de conformidad con la reivindicacidén 17.

19. Una composicidén catalizadera, caracterizada
porque comprende el componente de catalizador I, componente
de catalizador II, y un activador, en donde:

el componente de catalizador I comprende un
compuesto metaloceno;

el componente de catalizador II comprende un
catalizador de depuracidn de hidrdgeno; vy

una relacidén melar de componente de catalizador I a
componente de catalizador II en la composicién catalizadora
esté en un intervalo desde aproximadamente 40:1 a
aproximadamente 10,000:1, y en donde:

el componente de catalizador I comprende:

un compuesto que tienen la férmula (C);
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un compuesto gue tiene la foérmula (D); o

cualgquier combinacidén de los mismos, en donde:

la foéormula (C) es Cp1 ; en donde:
M es Zr o Hf;
X* vy X° son independientemente F; Cl; Br; I; metilo;
10 bencile; fenilo; H; BHy;: OBR; o SOs3R, en donde R es un grupo
alquilo o arilo gque tiene hasta 18 &tomos de carbono; o un
grupc hidrocarbiléxido, un grupo hidrocarbilamino, o un grupo
hidrocarbilsililo, cualquieré de los cuales tiene hasta 18
dtomos de carbono;
15 EY es un grupo de puenteo seleccionado de:
un grupo de puenteo ciclico o heterociclico que
tiene hasta 18 atomos de carbone,
un grupo de puentec que tiene la férmula
>E®R™R®, en donde E® es C o Si, y R™® y
20 _ R®* son independientemente H o un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 18 &atomos de
carbono,
un grupc de puenteo que tiene la férmula —
CR™®R®®—CR'“R*“~, en donde R'®, R®®, R'¢, y R

25 son independientemente H o un grupo
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hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de
carbono, o
un grupo de puenteo que tiene la férmula -
SiR’™R®—giR"R%~, en donde R’®°, R®*’, R'%, vy
R¥ son independientemente H o un grupo
hidrocarbilc que tiene hasta 10 a&tomos de
carbono;
R® yv R son independientemente H o un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono; y
Cp' es un grupo ciclopentadienilo o indenilo,

cualquier sustituyente en Cp' es H o un grupo hidrocarbilo o

hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 &tomos de carbono; vy

g7 e

R‘IG d 17
R
férmula (D) es C Q ; en donde:

M* es Zr o Hf;

%% v X7 son independientemente F; Cl; Br; I; metilo;
bencilo; fenilo; H; BH;; OBR; o SO3R, en donde R es un Jgrupo
alquilo o arilo que tiene hasta 18 atomos de carbono; © un
grupo hidrocarbiléxido, un grupo hidrocarbilamino, © un grupo
hidrocarbilsililo, cualquiera de los cuales tiene hasta 18
dtomos de carbono;

E! es un grupo de puenteo seleccionado de:

un grupo de puenteo ciclico ¢ heterociclico que
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tiene hasta 18 &atomos de carbono,
un grupo de puenteo que tiene la férmula

SERIZPRI™  on donde E** es C o Si, y R*? y

R son independientemente H o un grupo
5 hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de
carbono,

un grupo de puenteo que tiene la férmula -—

CR128R13B—CR12CR13C—, en donde R]'ZB, RlBB' R12C’

13 son independientemente H o un grupo

Yy R
10 hidrocarbilo gue tiene hasta 10 atomos de
carbono, ©

un grupo de puenteo que tiene la férmula -

SiRlzDR13D_SiR12ER13E—, en donde RIZD, RIBD,

12E
R , R13E

Y son independientemente H o un

15 grupo hidrocarbilo gque tiene hasta 10
atomos de carbono; vy

R, R¥, R, y RY son independientemente H o un

grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono;

el componente de catalizador II comprende:

A~ C| ., A~ ’ ; A~ i ;
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. un compuesto que tiene

la foérmula Cp3 (E); o cualquier combinacidén de los
mismos, en donde:

M®> es Zr o Hf;

%% v X® son independientemente F; Cl; Br; I; metilo;
bencilo; fenilo; H; BHs; OBR, o S03R, en donde R es un grupo
alquilo o arilc gue tiene hasta 18 atomos de carbono; © un
grupo hidrocarbiléxido, un grupo hidrocarbilamino, o un grupo
hidrocarbilsililo, cualgquiera de los cuales tiene hasta 18
atomos de carbono;

Cp2 Y cp’ son independientemente un
ciclopentadienilo o indenilo, cualquier sustituyente en sz v
Cp’ es independientemente H o un grupo hidrocarbileo que tiene

hasta 18 &tomos de carbono; y

E> es un grupo de puenteo que tiene la fdérmula -
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(CH2)p—y en donde n es un numero enterc desde 2 a 8,
inclusive; y

el activador comprende un scporte activador, un
compuesto aluminecxano, un ceompuesto organoboro u
organoborato, un compuesto iénice de ionizacidén, o cualguier
combinacion de los mismos.

20. Un proceso de polimerizacién de olefina,
caracterizado porque comprende poner en contacto la
composicién catalizadora de conformidad con la reivindicacion
19 con un monémero de olefina y opcicnalmente un comondmero
de olefina bajo condiciones de polimerizacidn para producir

un polimero de olefina.
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