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ORGANOCHROMIUM/METALLOCENE  COMBINATION
CATALYSTS FOR PRODUCING BIMODAL RESINS

TECHNICAL FIELD OF THE INVENTION
This invention relates to the tield of organometal compositions, olefin
polymerization  cmtalyst compositions, methods for the polymerization and

copolymerization of olefins using a catalyst composition, and polyolefins.

BACKGROUND OF THE INVENTION

There exists i constant search to develop new olefin polymerization catalysts,
catalyst activation processes, and methods of making and vsing catalysts, that will
provide enhanced catalytic activities and polymeric materials tailored o specific end
uses. Mono- 1-olefins (a-olefing), including ethylene, can be polymerized with catalyst
compositions employing titanium, zirconium, vanadium, chromium or other mctals,
impregnated on a variely of support matcrials, often in the presence of cocatalysts.
These catalyst compositions may be uscful for both homopolymerization of cthylene,
as well as copolymerization of cthylene with comonomers such as propylene, -
butene, 1-hexene, or ather higher o-olefins,

Catalyst systems comprising metatlocene compounds have shown promise in
tiiloring polymer propenies.  Catalyst  systems  comprising  organochromium
compounds can also be used to modify polymer propertics.  Accordingly, a process
employing both metallocene  and  organochromium  catalysts  would  provide
exceptional control over polymer propertics during manufacture. Howcever, there is
not a single support capable of activating hoth types of catalysts. Thus, there remain
significant challenges in developing catalysts that can provide custom-made polymers

with a specific set of desired propesties. .

SUMMARY OF THE INVENTION
This invention encompasses catalyst compositions, methods for preparing
stalyst compositions, methods for polymerizing olefins, and cthylene polymers and

copolymers, In the course o examining olefin polymerization catalysts. it was
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discovered that a catalyst systemr comprising swctallocenes  and  organochromivin
compounls provided polyolefiny having very broad molecudar weight distributions.

In one aspect, the present nvention encompasses o catalyst composition
comprising a metatlocene compound. an oarganochromicm compound. « least onc
chemically-treated solid oxide. and at feast one orginoaluminmn compound.  In this
aspect, this invention enrcompitsses a composition of nunter, a catalyst composition for
polymuerizing olefing, a method of preparing a catalyst composition, a methed of using
a catalyst composition, new polymers i copolymers of ethylene, and the like, in
each case encompassing a metallocene compound. an organochromium compound, a
least one chemicully-treated solid oxide. amnd at least one organoaluminum compound.

Cuatalyst compositions in accordance with the presenmt invention comprise the
contact product of at least one metallocene compound, at least one organochromium
compound, at least one chemically-treated  solid  oxide. and ot least  one
organoaluminum compound. wherein:

a) the metallocene compound has the following formula:

XYM,

wherein M1 is titanium, zirconiom, or hafpivm;

wherein (XN s o cvclopentadienyl. an indenyl. o fluorenyl. o
substitnted cyclopentadienyl, o substitwted indenyl. or u substitued tluorenyl;

whercin  substituents on (X1 are aliphatic groups, cyclic groups,
combinamions of aliphatic and cyclic groups. silyl groups, alkyl halide groups. halides.
organomietullic groups, phosphorus groups, nitrogen groups. silicon groups, boron
groups, germanium groups, o hydrogen:

whercin at least one substituent on (X' can be a bridging group which
connects (XN and (X

wherein (X3 and (X") are independemly a halide, an aliphatic group. o
substituted aliphatic group, a cyclic group, a substitted cyclic group. a combination
of an aliphatic group and a cyclic gronp, o combimation of a substined aliphatic
group and a cyelic group, o combination of an aliphatic group and @ substiluted cyclic
group. a combination of a substituted aliphatic group and a substitmed cyclic group,

an amido group. a substituted amido  group. @ phosphido  group, o substituied
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phosphida group. an alkyloxide group. o substitmied alkyloxide group. an aryloxide
group. a substitwied arvloxide group, an orgawometaltie group. or a substituged
organnmetallic group:

whercin  (X2) is a cyclopentadienyl, an indenyl. a fluorenyl, a
substituted cyclopentadienyl. « substituted indenyl, a substituted Ruorenyl, & halide, an
aliphatic group, a substituted aliphatic group, a cyclic group, a substiluted cyclic
group..a combination of an aliphatic group and a cyclic group. a combination of a
substituted aliphatic group and a cychic group, a combination of an aliphatic group and
i substituted  eyclic group, a combination of a swbstituted aliphatic group and a
substiluted cyclic group. an amido group, a substituied amido group. a phosphido
group. a substitmed phosphido group, an alkyloxide group, a substituted alkyloxide
group, an aryloxide group, a substituted aryloxide group, an organonictallic group, or
a substituted organometailic group;

wherein substitients on (X3} are aliphatic groups, cyclic groups,
combinations of oliphatic groups and cyclic groups, silyl groups. alkyl halile groups,
halides, organometallic groups, phosphorus groups. nitrogen groups. phosphido
groups, boron groups, germanium groups, or hydrogen: and

wherein ac least one substituent on (X<) can he o bridging group which
conneets (X1 and (X3);

b} the organochromium is o compound having the following formula:;
i CrR,,
wherein R is a hydrocarbyl having from | to about 20 carbon

atoms; and

wherein n is an integer from 2 to 4 inclusive: or

Crg-C(R' ().,

-

wherein R independently is hydrogen or an alky radical having

from | to 6 carbon atonns; and

¢) the chemically-treated solid oxide comprises a solid oxide treated with at

least vne clectron-withdrawing anion source compounl.
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Orgonoaluminum  compounds employed in the present invention have the

following formula:

AKX X0,
wherein (XY is o hydrocarbyl having from 1 10 abouge 20 carbon atoms: (X% is an
alkoxide or arvloxide having from 110 about 20 carbon atoms. a halide, or a hydride:
and n is a number (rom | 1o 3. inclusive.

A chemically-trealed solid oxide v accordance with the present invention
comprises 2 solid oxide 1weated” with an clectron-withdrawing :mion,  Solid oxides
inchude, but are not fimited o, sitics. alumina, sifica-alumiaa, aleminmm phosphate,
heteropolvtungstates. titania, zicconia, magnesia, boria, zinc oxide, any mixed oxide
thereof. or any mixture thercof. Electron-withdrawing anions include, but are not
limited 1o, fluoride, chloride, bromide, phosphate. triftate, bisulfate, sulfatc,
fluorophosphate.  Fluoroswifite. or any combination thercofl’,

hi anather aspect of the present invention. the chemically-treated solid oxide
can he selected from fluorided afumina, chlorided alumina, bromided dumina,
sulfuted alumina. fluorided silica-ulumina. chlorided silica-alumina, bromided silica-
aluming, sulfated silica-aluming, Muorided  silica-zirconia, chorided  sitica-zirconia,
bromiced silica-zirconia, swifated silicu-zirconia, or imy combintion thercol. Futher,
the chemically treated solid oxide can include a metal or metal ion selected from zine,
nickel, vanadivm. silver. copper, galliom, tin, wngsten, molybdenum, or any
combination thereof.

hi yet another aspect of the present invention, the solid oxide can comprise iny
oxide that is characterized by a high susface arca. and the clectron-withdrawing anjon
cun comprise any anion that increases the acidity of the solid oxide as c;\mpnmd o the
solid axide that is not treated with at Yeast one electron-withdrawing anion.

In another aspect of the present invention, & catalyst composition is provided
comprising the contact praduct of a metallocene compound, an organochromium
compound.  at Jeast  one  chemically-treated  solid  oxide, and  at  least  one
organoaluminom  compound. and lurther comprising an optional cocatalyst. While not
intending to be bound by theory, it is believed that the cocatalyst Tunctions s, wnwong

other things. a scavenger to remove traces of water and oxygen [rom the catalyst
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composition,  Severad dilferenm cocatalysts wiay be used in this catalyst composition
including. but aot limited 0, organoaluminum compounds. aluminoxanes. organosing
compounds, organahoron compounds, ionizing ionic compounds. clay materials, or any
combination thereof. Thus. an additionitl organoaluminum compuound is an optional
cocatalyst, and con be ¢ither the samwe or differemt Trom the at feast one organoaluminum
compound of the catalyst composition.

In yet another uaspect of the present invetion, amethod is provided for making it
eatalyst composition comprising contacting at least one metallocenc compound, at Jeast
one organochromium compound, at least one chemically-treated solid oxide, and m
least onc organoaluminum compound,  Still. in  another aspect of this invention 2
method of polymerizing olefing is provided comprising contacting at keast one olefin
monomer with i catalyst composition under polymerization conditions, The catalyst
composition  comprises  the contact product of a metallocene  compound,  an
organochromium compound. at least one chemically-treated solid oxide, and at least
one organoaluminum compontd.

In accordance with the present invention, the at lcast one metallocene
compound, the at least one organochromium compound, the @ least one chemically-
treated solid oxide. and the at least one organoaluminum compound are as follows:

The metallocene compound has the following formula:

XXXDOCKXNM!,

wherein M Vis titanivm, zirconium. or hatniom;

wherein (X)) is a cyclopemadienyl, an indenyl, a fluorenyl, a
substituted cyclopentadienyl, o substitmed indenyl, or a substitnted fluorenyl:

wherein  substituents on (X1 are aliphatic groups. cyclic groups.
combinaions of aliphatic and cyclic groups. silyl groups. alkyl hitlide groups. halides,
vrganometatlic  groups, phosphorus  groups, nitrogen groups. silicon groups, boron
groups. germanium groups. or hydrogen;

wherein at feast one substituent on (X') can be a bridging group which
comnects (XD and (X2):

wherein (X4 and (X9 are independently a halide, an aliphatic group. a

substited aliphatic group, o cyclic group. a substitwied cyelic group, a combination
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of an aliphatic group anxd a cvelic group, @ combination of & sabstituted  aliphatic
aronp and a cyclic group. o combination of an aliphatic group and 4 substituted cyvclic
group, u combination of a substitmed aliphatic group and a substitsted cyclic group.
an amido group, a substittned amido group. a phosphido  group, a substituied
phosphido group. an alkyloxide grovp. a substitueed alkyloxide group, an aryloxide
croup, a substitmted arvloxide group. in organometallic group, or a substitnied
organometallic group:
whercin  (X3) is a cyclopentadienyl. an indenyl, a fluorenyl, a
substituted cyclopenticlienyl. a substituted indenyl, a substitmted fuorenyl, o halide, an
aliphitic group. a substituted aliphutic group. a cyclic group. a substituted cyclic
group, a combination of an aliphatic group and a cyclic group. a combination of a
substitwted aliphatic group and a cyclic group. a combination of an aliphatic group and
a substituted cyclic group, a combinution of a substitnted aliphatic growp and o
substituted cyclic group, an amido group. 2 substiteed amido group, a phosphido
group. a substituted phosphido gronp. an alkyloxide group. o substiimted alkyloxide
group, an aryloXide group. a substituted aryloxide group, an organometallic group, or
a substituted organometallic group:
wherein substituents on (X1 are aliphatic  groups, cyclic groups,
combinations of aliphatic groups and evclic groups, sily) groups, alkyl halide groups.
halides, organometallic  groups, phosphorus  groups, pitrogen  groups, phosphido
groups, boron groups, germaninm groups, or hydrogen: and
wherein a least one substituem on (X2) can be a bridging group which
cannects (X 1) and (X3,
The organochromium compound is a4 compound having the following formula:
i CrR,.
wherein R is a hydrocurbyl baving from 1 1o about 20 carbon
woms; and g
wherein n is an integer from 2 10 4 inclusive: or
i} Criny-CR' )
wherein R" independently is hydrogen or an alky riklical having

from I e 6 carbon moms.
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The chemically-treated solid oxide comprises o solid oxide treated with an
clectron-withdrawing anion source compotul.

The organcaluminum compound has the tollowing fornmula:

ARXAH XD,
wherein (X9) is a hydrocarbyl having from | 10 abot 20 carbon atoms: (X¢) is
selected from alkoxide or arvloxide having from | to about 20 carbon atoms, halide,
or hvdride: and n is a number (rom 1 to 3. inclusive.

This invention also encompasses precontacting some or all of the catalyst
components. and aptionally pretreatin'g some or all of these companents with an olelin
compound, prior to initiating the polymerization reaction.

The present invention funther comprises methods for polymerizing olefins
comprising contacting at least one olefin monomer and 1the catalyst composition under
polymerization conditions to produce the polymer.

This invention also encompasses an article thiat comprises the polymer
produced with the catalyst composition of this mvention.

These and other features, aspects. embodiments, and advantages of 1he present
invention will become apparent after i review ol the tollowing detailed description of

the disclosed Features.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

Figure | represents a comparison ol polyolefm polydispursitics obtained using
a bist«-butylcyclopentadienyl)zirconium dichloride catalysi, a biscumene chromium
catalyst. and o combination  his(«-butvlevelopentadicny Dzirconinm - dichloride/bis
cumene chromium catalyst,

Figure 2 represents a comparison of polyolefin polydispersities obtained using
u bis?z-butyleyctopentadienyl)zirconium dichloride catulyst. chromacene catalyst, and

a combimtion bis(r-butyleyvclopentadicnvlizirconium dichloride/chromocene catalys,

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION
The preseat invention provides new  catalyst compositions, methods  for

reparing  catalvsl compositions. methods  for using the catalyst compositions 1o
(= -

I
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polymerize olelins. and polvolelins.  In one aspect. this invention encompasses i
metallocene-organochrominm  catalyst system that provides potyolefine characterized
by very bromd molecular weight distributions. The catalyst composition camprises the
contact product of at least one metallocene eompound. o least one organachromium
compound, at feast one  chemicaliy-treated  solid  oxide, and  at least  one
organoaluminum compound.  Further. this invention encompasses a composition off
matter, a catalyst composition for polymerizing oletins, a method of preparing a
catalyst composition, a method of using o catalyst composition. new polymers and

copolymers ethylene, and the Tike.

Definitions

To more clearly define the terms used herein, the following definitions are
provided.  To the extent that any detinition or wsage prowided by any document
incorporated herein by reference conflicts with the definition or usage provided
herein, the definitton oF usage provided herein contrals.

The term “polymer” is used hercin to mean homopolymers comprising
cthylene and copolymers of ethylene and another olefinic comonomer. Thus, the term
“a polymer of ethylene” is used herein (o refer to both homaopolymers and copolymers
of cihylene and an olefinic comonomer,  Polymer is also used hercin to mean
homapolymers and copolymers of any other polymerizable monomer disclosed herein,

The term “cocatalyst” is generally used herein 1o refer 1o the organoaluminum
compoukls that may constitute one component of the catalyst composition, but also
refers 10 the optional components of the catalyst composition including, but not
limited 1o, aluminoxanes, organoboron compounds, organuzine compounds, or
wonizing ionic compounds, as disclosed herein.  The term cocatalyst may be used
regardless of the actval Tunction of the compound or any chemical mechanism by
which the compound may operate.  In one aspect, the term cocatilyst is used 10
distingussh thar componemt of the catalyst composition from the metaliocene and
erganochromium compounds.

The term “precontacted” misture is vsed herein 1o describe a first mixture ol

citalyst components that are contacted for a first period of time prior to the first

[2
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mixture being used o form o “postcontacted”  or second mixture  of  catalyst
components that are contacted  Tor o second perind of time,  Typically. the
precontacted mixture describes a mixwure of metallocene compoued. organochromium
compound, and chemicallyv-ireated solid oxide. before this mixture is comacted with
the organualuminum compound and olefin monomer.  Thus, "precontacted” describes
componients thit are used to contact each other, but prior to contacting the components
in the secomd. postcontacted mixture.  Accordingly. this invention may occasionally
distinguish between a component used to prepare the precontacted mixture and tha
componet after the mixture has been prepared.  For example, according to this
description, it is possible lor the preconacted organoaluminum compound. once it is
contacted with the metallocene andd the olefin monomer, 10 have reacted to torm
least one different chemical compound, formulation, or structure from the distinct
organaaiaminum compound used to prepare the precontacted mixture.  In this case,
the precontacted  organcaluminum  compound or component s described  as
comprising an organoiduminum compound that was ased to prepare the precontaceed
mixture.

Sintilarly. the term "posicontacted” mixture is wsed herein to deseribe a second
mixture of catalyst components that are contacted lor a second period of ime, and one
constituent of which is the "precomacted” or first mixwre of catalyst components that
were contascted for a first period of 1tme. Typically, the term “postcomtacted” mixture
is used herein 1o describe the mixire of metallocene compound. organochromium
compoul, olefin monomer, organcaluminam compound. and chemically treated solid
oxide, formed rom comtacting the precomacted mixture of 2 portion of these
components with any additional components added 10 make up the postconacied
mixture.  Generally. the additional component added 10 make up the posicontacied
mixture is the chemically reated solid oxide, and optionally may include an
organoaluminum  compound  the same o diffecemt from  the  organoaluminum
compound  used to prepare  the  preconfacted muxtore,  as  described  herein.
Accordingly. this invention may also occasionally distinguish between a component
used 1o prepare the postcontacted mixture and that component after the minture has

been prepared,



WO 2006/032232 PCT/USHNL/03665)

10

15

20

25

30

The term metallocene  describes  a compound  comprising  two -
cycloalkadienyl-tvpe ligands in the molecule. Thus, the metallocenes of this mvention
are bistnS-cycloatkadienyl-type ligmxl) compounds. wherein the nd-cyctoatkadicnyt
portions include cyclopentslieny! ligands. indeny! ligands, Puorenyl ligands, and the
like, including partially saturated or substituted derivatives or analogs of any of these,
Possible substituents on these ligands include hydrogen, therefore the description
"substituted derivatives thereof  in this invention comprises patially saturated ligands
such as tetrahydroindenyl, tetrahydrofluorenyl, octahydroflucrenyl, partially saturated
indenyl, partially  satwrated  fluorenyl,  substituted  partially  satwcated  indenyl,
substitmted  partially  satweated  fluorenyl, and the like.  In some contexts. the
metallocene is referred 1o simply as the “catalyst™, in much the same way (the term
"cocatalyst” is used herein to refer to the arganoaluminim compound.

The terms “cutalyst composition.” “catulyst mixture,” and the like do net
depend upon the actuad pradduct of the reaction of the componems of the mixtures. the
nature of the active catalytic site, or the fate of the aluminum cocatalyst. the
metallocene compound. the organochromium compound. any olefin monomer vsed o
prepare a precontacied mixire, or the chemically treated solid oxide aficr combining
these components.  Therelore, the terms catalyst composition, catalyst mixoure, and
the like may include both heterogencous compositions and homogenous compositions.

The term "bydrocarbyl” is used to specily a hydrocarbon radical growp that
includes. but is oot limited 10 aryl. alkyl. cycloalkvl, alkenyl. cycloalkenyl,
cycloalkilienyl, alkynyl. aralkyl. aralkeayl. aralkynyl. and the like, and includes all
substited, unsubstituted.  branched.  lincar,  heterostom  sobstituted  derivitives
thereof.

The terms "chemically-treated solid oxide”. "solid oxide activator-support”,

“acidic activator-support”. activator-suppon”, "teated solid oxide compound”, or

simply "activator.” and the like are wsed herein 1o indicate o solid. inorganic oxide of

relatively high porosity, which exhibits Lewis acidic or Brensted acidic behavior, and
which has been treated with an clectron-withdrawing component. typically an anion,
and which is calcined. The clectron-withdrawing compuonent is gypically an clectron-

wilhdrawing anion source compound.  Thus, the chemically tremed solid oxide

10
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compound comprises the caleined contact product ol at least one solid oxide
compound with at least one clectron-withdrawing snion source compound. Typically,
the chemically treated solid oxide comprises ot least one jonizing, acidic solid oxide
compound.  The 1erms suppent or activator-support are not nsed to imply  these
companents are inert, and this component should nor be construed as an inent
component of the catalyst composition.

Unless specified otherwise, or unless the context requires otherwise, certain
abbreviations that are used berein. include. but not limited 2 Ind. indenyl;, Flo,
Muorenyl: Cp. cyclopentadienyl: C2. cthylene: C6, I-hexene; iC4. isobutane; FSA,
fluerided silica-alumina: CTSO. chemically-treated solid oxide.

The phrase "at least one” is used hercin 1o indicate that one or more respective
components may be used in any combination.  For example. the catalyst composition
iy deseribed ax comprising the contact-product of a least one metallocene compound,
at least one organochromitm compound, w least one chemically-treated solid oxide,
and at least one organolunminum compound.  Thus, the catalyst compasition may
comprisc  one  metallocene  compound.  one  organochromium  compound,  one
chemically-treated solid oxide. and one organoaluminum compound.  Alternatively,
the catalyst composition may comprise more than one metallocene compound, e
than one organochromium compuund, more than ene chemically-treated solid oxide,
and more than one organoaluminum compound.  In dthe same fashion, one component
may be combined with more than one of any of the other components.  For example.
the catalyst composition may comprise more than vne metallocene compound, one
organochromium compounl, one chemically-treated solid oxide. and more than one

orgagogluniiaum compound,

Catalvst Composition and Components

The present  invention  provides o catalyst  composition  comprising o
metallocene compound, an - orgimoachromium compound, at least one chemically-
treated solid oxide. and at least one organoaluminum compound.  In another aspect,

for example, a metallocene compound and an organachromium compound are wsed

[
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simulimesusly in a polymerization process 10 produce a polyethylene sesin with
unigue properties,

Catalyst compositions of the present invention comprise the contact product of
al beast one metallocene compound, a1 least one organochromium componnd, ot least
one chemically-treated solid oxide, and ol feast one organoatuminum compound.

The metallocene compound has the following lormula;

(XNX=UXIHXIMEL,

wherein M tis titaninm, zirconium, or halnjum:

wherein (XD is a cyclopentalionyl. an indenyl, a fluorenyl, a
substituted cyclopemtadienyl, a substituted indenyl, or a substituted fuorenyl:

wherein  substituents on (XY are aliphmic groups. cyclic groups.
comhinations of aliphatic and cyclic groups. silyl groups. alkyl halide groups. halides.
organometallic groups, phosphorus groups. nilrogen groups, silicon groups, boron
groups. germunium groups, or hydrogen:

wherein at least one substitient on (X1) can be a bridging group which
conneets (X ) and (X2):

wherein (X3 and (XY) are independently a halide, an aliphatic group, a
substituted aliphatic group, a cyclic group. a substituted cyclic group, a combination
of an aliphatic group and a cyclic group. a combination of a substituted uliphatic
group and a cyclic group, a combination of an aliphatic group and a substituted cyclic
group, a combination of a substituted wliphatic group and a substituted cyelic group,
an amido group, a substituted amide group. a phosphido  group. o substitwted
phosphido group, an alkyloxide group. o substituted alkyloxide group, an arvloxide
group, a substitmed aryloxide group. an organometallic group. or a substituled
organometatlic group:

wherein (X2) is a cyclopenadienyl, wan indenyl. a fluorenyl, a
substituted cyclopentadienyl. a substituted indenyl, a substilted Muorenyl. a halide, an
aliphatic group. a substituted aliphatic group, a cyclic group, a substitued cyclic
group. a combination of an aliphitic group il o cyclic group. a combination of «
substituted afiphatic group and a cyclic group. a combination of an aliphatic group and

a substituted  eyelic group, o combination of o substituted  aliphatic group and

12
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substituted cyclic group. wn amido group, o substituted amida group. o phosphidy

aroup. a substituied phosphido group. wn alkyloxide group, a substituted alkyloxide

group. an anyloxide group, # substituted aryloxide group. an organowetallic group, or

a substituted organometallic group:
whercin substituents on (X%} are aliphatic groups. cyclic groups,
combinitions of aliphatic groups and cyclic groups. silyt groups. alkyl halide groups.
hatides, organometallic  groups, phosphorus  groups. sitrogen  gronps. phosphido
groups. boron groups, germanium groups, or hydrogen; and
wherein at least one substituent on (X2) can be a Inidging group which
connects (X1 and (X2),
Organochromium  compounds employed in the present invention have the
lollowing Tormula:
i) CrR,,
wherein R is a hydrocarbyl having from 1 to abom 20 carbon
atoms: and
wherein n is an integer from 2 to 4 inclusive: or
Cr(n-C R .

wherein R’ independently is hydrogen or an atky radical having

-
-
——

frem 1o 6 carbon atoms,

A chemically-treated solid oxide in accordance with the presemt invention
comprises a solid oxide treated with an electron-withdrawing anion source compound.

The present invention Further encompasses catalyst compositions comprising
varions combinations of metallocene and organochromium compounds. including, b
not limited (o, at least one metallocenc compound i combination with an
organochromivm compound, o metallocene compound in combimation with at lepst
one organochromium compound. at least one metaliocene compound in combination
with at least one organochromium compound. and any combination of more than one
metallocene compoind  and any combination of more than one  organochromium
componnd.

Organoaluminum compounds employed in the presemt invention have the

Ivllowing formula:

13
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AUX3) (X0,
wherein (N%) is a bydrocarbyl having from | o about 20 cathon atoms: (X% is
selected from athoaide or arvloxide having from 1 1w about 20 carbon stoms, halide,
o hydride: and 0 is anomber from 1o 3 inclusive,

As sted above, the chemically-treated sohd oxide comprises a solid oxide
treated with an clectiron-withdiawing anion.  Solid oxides employed in the present
invention include, bue are not fimited 10, silica, aluming, sitica-aJuming, aluminum
phosphate. heteropolviungsiates, titasia, zirconia, magnesia, horia, zine oxide, any
mixed oxide theeeof, or any mixture thereof.  Electron-withdrawing anions include,
but we not limited . fluoride, chloride, bromide, phosphate, triflate, bisulfote,

sulfike, or any combination thereol,

The Metallocene Compound
Metaocene compounds employed in the present invention can have the
following general formula;
(XHXDXIXHM Y,

wherein M s titanium, zirconiom, or hafniunm;

wherein (XD is o cyclopentadienyl, an indenyl, o fluorenyl. a
substitieed cyclopemadienyl. a substituted indenyl, or a substituted {luorenyl:

whercin substiients on (X" are aliphatic groups, cyclic groups,
combinations of aliphatic and cvclic groups, silyl groups, alkyl hatide groups, halides,
organonetallic groups, phosphorus groups, nitrogen groups. silicon groups. boron
groups, germanium groups. o hydrogen:

wherein at least one substituent on (X ) can be a bridging group which
comects (X1 and (X9):

wherein (X4 and (£X7) are independently o halide, an aliphatic gronp, a
substituted aliphatic group, a cvelic group. a substitied cyelic gronp, a combination
of an aliphatic group and a cyelic growp, a combination of o substituted aliphatic
group and 2t cyclic group. a combination of an aliphatic group and a substituted cyclic
group. a combination of & substinued aliphatic group and a substituted cyclic group.

an amido group, « subsitwied amido  group. u phosphido  group, a substitied

14
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phisphido group, an alkyloside moup, o subwiituted alhyloxide group, an arvloxide
moup. a substtuted andoaide proup, an organometllic group. or a subniituted
organometallic group:
wherein (X7 v a eyclopentadienyl. an indenyl. a fluorenyl. a
substituwed cyclopentadienyl, w substituted inehenyl, a substilmted fluorcnyl, o halide, w
aliphatic group, » substituled aliphatic group, a cyclic group, a substituted evclic
group, a combination of an aliphatic gronp and a cyelie group, & combinuation of a
substituted aliphatic group and a cyclic proup, a combination of an aliphatic group and
n substituted cyclic group, & combination of n substuted aliphatic growp and o
substituted cyclic group. an amido group. o substituted amido group, a phosphido
group, a subatituted phusphido group, an alkyloxide proup, a subsituted alkyloaide
group. an aryloxide group. a subviluted aryloxide group, an organimetnllic group, or
# substitttted organometallic proup:
wherein sulntituenis on (X7) are alipluic groups. cyclic groups.
combinations of aliphutic groups and cyclic groups, ilyl groups, alkyl hatde roups.,
hilides,  organomctallic groups. phosphorus  groups, mitrogen groups, phosphidn
groups, boron groups, gernmimium groups, or hydrogen: andl
whervin at least one sulntituent on (X?) cun be a bridging group which
connects (X1 aml (X2),
hi another aspect of the present i ention. the metallocence compound cin
have the following gencral formula:
EXINDXNHXHMY,
whercin M s Ti, Zr. i HE:
wherein (X1) is a0 cyclopenadienyl, an ndenyd, a Muorenyl, s wibstituted
cyclopentadienyl, a sulwtituted indeny ), ur a substitvied Miorenyl:
wherein (X7} is a eyclopentdienyl, i subtinned cyclopentaudicnyl. un indenyl,
i substituted indeny ). a Muoreny L. o substituted fluorenyl, » halide, an aliphatic group,
a sobstitied aliphatic group, o cyelic group, o substitned cyclic group. u combination
of an aliphatic group and a1 cyche group. o combmation of u substituted aliphatic
group and a cyclic group. o combination of an aliphatic group and a substiwted cyelic

goup. a combimition of a substituted aliphatic proup and a substituted cyclic gioup,

-
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an amido gronp, a subMiluted onido group. o phosphido  group, o substituted
phosphido gioup, an alkylonide moup. a subsututed alkyloxide group, an anyloxide
group, o substituted arvioxidhe proup. i organonitallic goup, or i substituted
ormmametallic woup;

wherein (X9 and (XY e indepedenaly @ halide. an aliphatic group, a
substiteied aliphitic mioup, 2 cyvelic group, o substituted cyelic sroup, a combination
of an aliphatic group and a cxchie gronp, n combination of a substituted aliphatic
proup and a cyclic group. a combination of an aliphatic group sd a substituted cyclic
group, i combination of u substituied aliphatic moup and o substivaied cyclic group,
an amido group., a substitwed ammdo 2woup, a phosphido group, o substituted
phosphido group, an alkyloside group. a substitwted alkyloxide group, an aryloside
group, u substituted wryloxide gronp. an orgamewncialbe group, or a substiluwted
orainumetallic group:

wherein any substituent on (X 1), (X7). (XY, or (XY) is mndependently selected
from o hydrocarbyl group. an aliphatic group, an aromatic group, a cyche group. o
combination of aliphatic und cyclic groups. an oxveen 2roup. a sulfur groap, a
nitrogen group, a phosphorus group. a cathon group. a silicon group. a germanium
growpy, a tin group. o boron 2roup. an aluminum group, an imorganic group. un
organometallic gronp, or o substituted derivative thereof, hiving from 1 10 abomr 20
carbon atoms: a halide: or hycdhogen: as long us these groups do not terminme the
activity of the catalysi composition  Further, this diseviption can include substituted,
unsubstituted. brunched, linear. o heteroatnm-subntinied analogs of these moietics.

Funther, substituents )y be chinsctenzed in mae than one of these
categorics, such as beneyl.  As indicated above. hydhogen may b employed as «
substiluent. Therefon, the notion of a substituted indenyl aml snhstituted fluornyl
includes partintly saturited indenyls and Mocorenyds inchuding, but not Fimited 1o,
teirahy drindenyls, tetrahy drotivoreny Is. und aciahy drofluoreny Is.

At least ane substituent on (X') or (X?) can be a bridping group tha connects
(X1 and (X2, Sutable bridging groups include. bt me not limited to. aliphatic

groups, cvelie gronps, combinations  of aliphatic  groups and  cyelic  groups,

70
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phosphasuns  groas.  nitrozen  groups,  urganonwtillic groups.  silicon  growps.
phosphido oronps, horon groups. amd zermaminm Bioups.

Examples ol uliphutic groups, include. T aré not Fimited 1, an alkyl griup, =
cychwlhyl group, mn alkenyl group. a cycloalkenyl prowp. wn aikyny) group, an
alkaclionyl group, o cyelic group, and the like. and ineludes ol substitued,
mnspbstituted, branched, and linear amalogs ar derivauives 1hereof. in each insiance
hiving (v one to aboue 20 carbon ioms. Thus, aliphatic gronps include, hat arg not
limited 10. hydrwabyls such as panatfing and alkenyls. For cxample, aliphatic groups
s uzet hercin nclude methyl. ethyl. propyl, n-buyl. teet-bulyl, sec-buryl, isobulyl,
amyl. isoamyl, hexyl, cyelohexyl, hepiyl. ocyl. monyl, decyl, dclecyl, 2-ethylhexyl,
penienyl, butenyl, and the [ike.

Examples of aromatic zroups. in 2xch instance inclnde. but are not Timited to.
phenyl. naphthyl, anthacenyt, and the like, Including substituted derivaiives thereof, in
cach inslance having from 6 1o abwnn 25 carbons.  Substitweed derivatives of arpmalic
compounds inelude, but un: not limited to. wlxl, xylyl, mesityl, and the like. nchuding
any leicroatom substituied denvarive theel,

Examples of cyelic groups, in each instmcr: inclnde, bul e not limited ro,
cyclopurafiims, cycloolelins. eycloncetylenes, arcnes such av phenvl. bicyclic gronps
amil the like, including suhstitated deriv:nives thereol, in cach instance having from
uhow 3 to about 20 carben proms,  Thus, heteroaton-substituted cyvelic groups such as
furanyl an: included herein,

In each instunce, aliphatic and eyclic proups wu groups camprising an
afiphatic portion amd o eychc ponion. exemples of which inclnde, but me not limiied
LT R
16 q is an inleger from 1 to 5, inclusive: ll"'H_,.)n,L',,I-I.IRh o herein m is an imeger
Gl LRy,

wherein m is an ieger from 1 (o sdoor 10, g is a0 integer Trovm e 9, inclusive. Tn

Lo, groups sueh i +{CH.) whergin m is aninteger from 1 o aboui

rorm |t aboul 1. ¢ is an aaceger Poan | (o 1, anclusive: and (CH )y
each instance und 5s dofined above. R is mdependently selected frmi an aliphatic
paup; an aromadic 2roup; a cyelic group; i combunation theneofy, auy substiluled
derivitive theeeof, including bt not liming) 10, a hotide-, an alkoxide-, vr sm amide-

substilnkd denvative dwicaf: any one of which biax from § 1o about 20 cibon aroms;

1%
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or hydrgaen. In one aspreet. Jliphatie and eyclic groups inchule, but are mt limited 1o

CH,CHg -CILCH,F: CILCH,Cl: -CH,CH B -CHC e -
CH,CHOMu -CHLCH OFR: - CHCH N, -CH,C H NMay: -
CHCH NEL: <CHCH,C H.: -CILCH,CH F: -CHYCHLC, IO -

CH,CO,CHBr -CH,CHCHY: -CHLCHECH OMe: CH,CHCH OBy,
CH,CH,C I NH,. -CH,QIL.CH NMe,: -CHCH,C HNELL any repioisomer
sereoisomar ThergoF, and any substituled derivative thireof,

Fxamples of hofides. 1n each instance, inclule Muoride. chlarde, browide, und
iodlicle.

In each inMande, Oxyscn SrOUPS ane vaygen-conlaining proups. cxamples of
which inclwbe:, but are not limited 10, alkoxy or aryloxy groups { QR), <OSiR,, -
UPR,, -OAIR,, amd the like. including substitmed devivatives thereof, wherein R in
cach instance is selecred from alkyl, cveloatkyl. wyl. arilkxk substituted alkyl.
substimted aryl, or substivited arglkyl having from | 1o abowt 20 cmbon aloms.
Examples of alkoxy or arploxy zrougs (-OR) groups incfude, but are mot limied to,
inethoxy. ethosy, propoxy, bulaxy, phenoxy, substituted phenosy, and the like.

b cach msnce, salfur groups are sulfur-gontaining groups, examples of
which jpclude, lmil are npot limited to, -8R, and 1he like, inclediog subsituied
derivatives theneol, wherein R in cach instance is sekrered from atkyl, eyetoalkyh arvl,
aralkyl, substitited alkyt, snbstiated arvl, a0 substitored avalkyl having rem 110
abont X} carbon aongs.

hi cach inflance, nitragen gronps ure nileogen-contiining  groups. which
inclzde. bul ans pot limired . -NH,. -NTIR, -NR,, and the like, including subslilored
derivarives thertof, whuervin 1R in each instanee is selected from alkyl, cychomlkyl, iyl
malkyl, subsiitnied alkyl, substiimed aryl. or subuitmied aralky] hening from | 1o
about 20 coarbém ums,

hi each instance, phosphorus vroups are phosphors-coniuning proups, whch
include, bt s ot lmmed w, -PH... -PHR, -PRy, sl the like, inelicling subsiiimel
derisinises thergof, wherein R in each inslance is selected frim alkyl. evcloalkyl, aryl.
arnbky), gubstitied atkak substiwied vl o subsiiiona! aralkyl having from 1w

about 20 carbon aloms.
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In each instance. virbon grougs are carbon-contwning proups. which include,
but are oot hmited o, alks ] halide greupn that comprise halide-subststuted  aihyl
groups with 1T about 20 carbon atoms, aalkyl groups with § o abow 20 cinbon
atoms, and the ke, inclmding substilnted  derivatises thereof, wherein R in each
instance is sclected from alkyl. cyeloalkyl, arvl. mnlkyl. substitiied alkyl, subststwied
an ). i substiuted aalks Lhaviag trom 110 about 20 carbon aloms.

In each instance, silicon groups e siticon-containing groups, which inchule,
but are i himied 1o, sihl groups such alkyhilyl grovps. aylsilsl groups,
arylalkylsilvl groups. siloxy groups, and the like. which 1n euch instance have Nom 1
o about 20 cabwm atoms, Fur example, silicon groups include tnmtethyhsilyl and
phenyloctyisilyl groups.

hi each instance, permanium grups are germanimn-contaning pioups. which
inchude, but are not limited to, germyl groups, such us alkylgermyl groups, arylgern)
groups, arxlalhylgenmyl groups, germyloxy groups, and the like, which in each
mstance himve from 1 to abott 20 carbon atms,

In each invtance, un groups are tin containing groups, which include. but are
not limited to, stannyl groops. such as alkylstannyl groups, arylsannyl groups.
anvlalkylstanmy | groups, stannoxy (or “stannyloxy™) groups, and the fike, which in
cach insance hine from 1 to abom 20 carbon atoms. Thus. un groups include, but ane
not limited 0, siunnoxy groups.

n each invtance, horon groups e horon-containing proups. which include,
but ure not fimited 1, -BR .. -BX,, -BRX, wherein X is a monounionic gioup such as
hahde, hydristhe, alhoxsde. alksl ihiolate. and the like, and wherein R in each instinee
is selecud from alkyl. eycloalkyl, aryl, aalkyl, substituted alhyl, substituted wmyl, or
subdtituted aralhyPhasing from 110 shout 20 carbon moms.

In cocly instance, aluminum groups are sluminum comaining groups, which
include, it are ot limied to. AR, wherein R in each invance is selectd from
alkyl. cycloathyl. anvl, aralkyl, substitured alkyl, substituted ary). or substituted aratkyd
having from | 1o abowt 20 cmbon atoms.

Exumples of inorganic groups that may be used as substituents for substitued

cxclopentadienybs,  subsiituted il s, substitund  fluorenyls.  and  substituted
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horatabrizenes, in cach instance, melude, bu are not imted o, -OAIX,. -08i1X,, -

OPX,. -§X. PX,. and the like. whercin X is o mancanionic moup such as halide.

hydride, mmide, alkoxick, alky) ihiolae, wnd the like. mul whencin any alkyl,

cycloalkyl, ansl. aralky L. substituted alhs L. subntituted anvi. or substituted aralkyl group
5  orsuhstituent on these ligaids has from 1 to about 20 carbon oms.

Examples of orgimometallic groups that may be used as substiweas for
substituted cyclopentlienyls, substituted indenyls, and substilited flwwenyls, in each
instance, mclude. but are mu limied 0, organoboruon proups, orsancaluminum
groups, organogallium  groups, orgamsilicon  growps,  organogenmanium - groups.

10 organviin groups, orgumilead groups, organo-irinsition metal gronps, and the like.
having from | 10 shout 20 carbon ntoms,

Examples of the mewllocene compound of this invention include. but are not

limited to, the following compounds:

z . 2

NS

)
NHC(CH 3
AN u,u\“/ Z_i ; gf\mqé" ";i
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Ti Yup,
'
{:l/ \*”Dr:HgCHa
OCILClH;

Ni-Prs
@ﬁ f
G0 o ?::':::'T:qn CF.
') --{-\é DS0CF,
{ Etia
ATEFTERSS W b

NPt ;e any combinalion thereof.
Examples of the melallocene componml of thin imvention also include. bat are
not limited 1o, the Tollowing comjsamls:
bivcyclopeniadienylihathivm dichlonde: 3. %-hanediylbis(n®1-indeny di-«-
butuxyhathivm; 1.2-ethancdivlhisin 3= | indanylxliinethylairconiomg 13-
pentmaediy Bas({n>- 15,6, 7-teirahy dro-1-imbeus Nhalnium dichloride;
niethylpheny lsilylbis(n-4,5.6. 7-1ectmhydro-l-indenyDzirconium - dichloride;  bis{n-

buiyles chopentadieny Dbis(ui-z-Tue y lnmedoshaminm. bis{n-
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yleyelnpentadicoytyzicconium  dichloride:  dinwihybilylbist! -imbenylzircomium
dichtorkle:  octy lpheayYsily bistl-imdeny Dbaminin dwhlide;  dimethydsit Ibiv n*-
&.5.0.7-lvahydro- l-indenyDzivcomium — divhloride:  dimethylsilythis{ 2-methyl- 1-

indenx lvirconium  dichloride:  L2-ethamuidiy Ibis(Y NDuerenyhzirconimn — dichluside:

imleny! divthoxy timium{ V) chlgride:
{isopropy lamidodimethyTsilytyowvclpemadieny Hitanium dichloride:
his{penmmethyleydopentadicnyt)zirconium dichlorith:: bisfindenyljzirconium
dichloride: his(indenyllsirconivm dichlozide; methyioctyisityl bis(d-
Nuoreny! rirconium ichloride; b= [l-(i ¥V, -

diisepmipy lamino Joeonatebenzenedhydridozirconimn  influcroncthylsulfonate: or my
tomnbingtion thyieof.

hi one aspect of twe presem invention, the muetallucene compounds inchuc. bt
are pot limited to,  histe-buryleyclopentmbenyljzirconium dichloride,
bis{indenyl)zinconium  dichlonde, dimethylsilvibist| indenylzirconium  dichloride.
and methylectylsilvl  his{?-fluorenyljcirconivm  dichhnide,  Suilable meratlocene
compunds are itlse descnbed in LLS. Palent Nos, 8,355,594 arel 6.613.852. (he antire
disclosures of which are Incorporated) herein hy refenence.

Numerous processes 10 prepare metdlloceng compounds that cin be employed
in this invertion lave beéen repmted. For example. US, Paiemt Nos. 4.930.217,
5191032, 5210352, 5347036, 5.399.636. 5401817 5420.320, 5.430,305.
SA3L629. 596,781, 5498581, 532720 5,5354.705, 5563284, 5.565,592.
5571880, 5,39L.078. 5,031,203, 5.031,315, 5.654.454 5668230 5703579, and
6509427 deserifee such methicds, each of which is incorporaial by reference herein,
in s pntirety,  Qther processes o prepare metallocene compooeds  that can be:
empluyed in this invention have bern reported in nelinences such as: Kppl, A AR, H.
G Mol CandA. 2001, 765, 23: Kajigeeshi. S ; Kidowaki, T3 Nishida. AL Fujisaki,
S. The Chemical Soviety o Jupon. 1986, 59 v1; Al 116 Jung. A Keble, G S
Orginwnaer. Clem. 1998, 562, 153-180 und Al 1L, Go: Jung. M, L thyganomer,
Chent P98, 368, 87-1 12: each of which s incorparaled by refencine herein, in ils
cnlirgty,  Lurther, sdiditional procusses 10 prepar: mitulfocene conpounds thid i be

emploved in (his imventinm  have been weponed in: Jomnal o Orzanomeiollic
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Chessiairy, 1996, 522, 39 54 which i incorporaied by relzrence herein, in its entinty.
The following eatises ulvie desente such methods: Wailes, P.C: Couns. RS P
Weigold, H. in Orsanuinetnllic Chemistry of Tiambum, Zireoninm, und Halnium,
Academie:  New Yok, (Y21, ; Candin, L. L Lapgert. M. F.: and Ravon, C. L.
Chemistry of Ovgano-Zirconinm and -Haliium Cempoonds; Halsteicl Press; Nuow

York, 1986; cach of which is incorpmated by reference hesein. inats entirely.

The Grganochrimium Compound
Oraanochromium  compounds eraployed in the present invention have the
following generul fimaa;
i) Crik

wherzin R is a hvdrocarbyl having from | o abom 20 cinlon aoms;

and
wherein n is un integer from 2 1o 4 inglusive: or
il Crin,-CR gy
wherein K independently is hydrogen or an alky vadical having from |
to 6 curbun atoms.
Examples of the arganochiomizm compomk| of this invention includz. bul me
aot himited to, the foltowingz compounds:
bishenzene  ehmomium{Q):  dicnmene  chronium(O): bis(iesitylane
chrombnnfO); biscyelopentadieny lckromivimi chromocenc);
bisg methylovelopenadienyl khremium{IL), Tis{l ,3-
bis(tnmethy IsiiyHallyDchromium¢iy;,  bisioimethylsilylmetdy Dehromium{il)y,  his(2.5-
dimethylpentadienyTehmmiumil!y, {(letrumathyleyelupem adieny (-
bulx knvinc)dimeths hily irimethylsily Imethyl )chmwuimm(lly;  diallyl chromivm{1T);
{pentymethyleyclopentadicny bisthenzyDelromium{Ily - pyritine adduct;  wiallyl
chromiam(lIL}, nis(bis{irameths isifyd)methy | xchruiom{ i)
{pentnnethy leye hpentadieny Dbis{isimethylsilyinwthyhehromiom( 1y,
eramllylchomiund VY, leiramethelchromioméIVE:  wicikistbenzylichromianiry'y;

ek iv-neopentyl chromiund1V),  tetrakistirhmethylsilylmaethy Dehromiun 1Y),
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tesrakis(isopropyliclnomumtIV): - tetrakis(2-pheny|-2-methyl propy hehrominm(IV): or
any combination thereof,

Examples of the oesmochrominm compount of this imventon sso include.
bt are not limited to, the tollowine compoundhs.,

P CHICHCO: IS CHAOHCON:  Critbuiyh:  CROH,CPRG)
CriMeC H,),: OndMe,C H . CR(Me CHy: CrCMeg),: Crinfenaphthalenc) o
regioisomers and steicoisomers thereof, or any combinition thereol,

In onc aspect of the present imvention. organochromium compounds include,
but are nen hinited o, dicumene chromium (0), bisbenzene  chromiun (). and

chromaocene.

The Chemically Treated Solid Oxide

The present invention encompasses  catalySst  composittons  comprising a
chemically-treated solid ovide which senves as an acidic activator-suppat. and which
is typically used in combination with an organaaluminum compennd.

In one aspect of this imsention, the catalyst composition can comprise o least
one chemically-treated solid oxide comprixing at least vne sohd oxidh: neated with @
least one electron-witluhawing anion. The solid ovide can comprise any oxide than is
characterized by ahigh surfuce sres, and the clectron withdrming anion cin compnise
any anian that inereases the acidity of the solid oxide as compared to the solid oxide
that is not treawed with w deast one electron-withdrawing anion.  Sold ovidhes
employed in the present imvention includie, but are not limited 1o, silics, alumina,
silica-alumina. aluminum phosphate, heteropolytungsiates, titani, zirconin, magnesia.
boria, zinc oxide, any mixed oxide thereof, or any mixture thereol.

The election-withdrawing anion is selected irom fluoride, chlonde, bnunide.
phosphuie, iritlate,  bisulfite,  sulfate,  fiuorophosplune,  tluorosole, or  any
combimiion thereof, hi another aspovt. tor example. the chemically-treated slic
oxide ¢un be selected from Maorided aluming, chlonded aluming, bramided alumma.
sulfated alumina, fleoridhad silica alwmin. chlorided ilica-aluming, bromided silica-
aluming, sulfated silica-aloming, Tluonded silica-zirconia, ehlorided silica-zireonia,

bromuded silica-zicoma, sulfated silica-zirconia, or any combnauon thwreof, h a
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finther aspeet of the present invention, the chemically -treated solid oxide: can furthues
comprise a metal o1 metal ion selected from zine. mckel. sanadium, silver, coppwer.

eulliom, tin, wngsten, woly bdenum. or any coibmation thereof.

The chemicalhy-treated solidd vxide 13 pueally comprises the contact procduct of

at least one solid oanide compound and w keast one ekectron-withidrawing anion sotree,
In one aspect. the sofid ovide compomxd comprizes an inorpamc oxidks, It is
required that the solid oxide compound be caleined prior to contikting the election-
withdrawing anion source. The contact praduct may be calcined cither during or after
ihe: sohid oxick: compound is contacted with the elecinm-withdrawing anion source. In
this aspect, the solid ovide compound may be caleined or uncalcined. In another
aspect. the activator-support may comprise the contact product of a1 feast une calcined
salid oxide compaund and at least one electnm-withdrawing anion source,

The chemically-intnied solid oxide, also termal the activator-support, exhibity
enhanced acidity as compared to the correspomding untreatud solid oxide compound.
The chemically-treated solidl oxide also functivns as a catalyst activator as compared
to the cormesponding untreated solid ovide.  While the chemically-treated solid oxide
activates the metathicene in the absence of covitalysts, it is ma necessary 10 climinate
cocatalysts from the catalyst composition. The activinion function of the activimor-
support is evident in the enhanced activity of caialyst composition as a whole, s
compared 1o o catalyst composition containing the corresponkling untrented solid
onide.  Additionally, the chemically treated solid oxide can function as an activator,
even in the absence of an orgmonlummum compound, i aluminoxane,
organohoron compuund, or an ionising 10nic compound,

The present invention includes a chemically-treated solid oxide comprising u
solid inorganic oxide manerial. @ mined oaide material, a combination of inorganic
oxide materials, o combmation of mined oxide naterals, or any combinition thereof,
that is chemically-treated with un electron-withdrawing component. and optionally
treated with a metal.  Thus, the solid oxide of this invention encompasses onvide
materials such as aluming, “mixed onide™ compumnds thereol such as silicu-alumina,
mnd combinations and minxtures thereof, The imixed oxith: compounds such as silica-

adlumina can be singhe w muoltiple chenucal phases with nkwe than one wetal
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counhined with oxygen 1o form a solid oaide compotngl, mud are encompassed by s
invention.

ln one aspeet of this invention. e ¢chemicallv-ireited soltd oxide further
compnse¢s o metal or metal 1on selevied from gine. michel. vanadium, titimium, silver.
copper, gallium, tin, tungsten, malybwdenum, or iny combination thereol, Examples of
chemically treated sohid ovides that funtbey comprise a metial or metal ion include, hut
are not lmited to. sinc-impregnied  chlorided  aluming,  thanium impregnated
fluorided alumina, zinc-impregnated fluonded ahunina, zinc-impregnated chlarided
sifica-nlnming, zinc-impregnated Mionded silica-alumina, zine-impregnaied  sutfated
aluming. chlorided zine alwminate, tiuerided zine aluminate, sulfated zine aluminate,
or any combination thercof.

hi another aspeet. the clwmicaliv-treatd solid oxide of this invention
comprises @ solid oxide of relatively high poosity, which eahibits Lewis acidic or
Bronsted acidic behavior. The solid oxide s chemivallv-treated with an electron-
withdmwing component. typically an  electron-withdrawing  anion, to form an
actuvaor-support. . While not inteading to be bound by the following sttement, it is
believed that treaimem of the inorgnnic oxide with an  electron-withdriwing
component augments or enhances the acidity of the oxide.  Thus in one aspect, the
mAivalor suppewt exmibits Lewis or Bromsed acidiny which is iyprcally pacater than the
Lewis or Bronsted acicl strength than the unreated solid oxide, or the aclivator-
support has a greater number of aciil sites than the untreated solitf oxide, or both. One
method o quantify the acidity of the chemically-treated nnd untreated solid oxide
matenals is by comparing the polymerization actisities af the ireatad and wnineated
oxides under acid catalyzed reactions.,

hi one aspect. the chemivally-treated wolid ovide comprises a solid inorganic
oxide comprising oxygen sl it least one clement selected om Group 2, 3.4, 5, 6, 7.
.90 00 1012, 1313 or 15 of the periodhic able, m comprising oxygen amd ai least
one element sclected from the kathanide or actimide clewents.  (See: Huwley's
Cinidensed Chemical Dictionay, 1% Fd. John Wiles & Sons: 1995: Cotton, FA.:
Witkinwon, G.: Murillo; C. Az wiwl Bochmann: M Advenced organiv Chemisiry, 6%

Ed.. Wiley - Interscience, 1999.) Usually . the inorganic oxide comprises oaygen and ait

26

2




WO HHeN52232 PCTIUSZOM3GRS]D

10

135

20

25

0

kst one chanent sehected from AL 13, Be, 8e Gil, Co, Cr, On, Fe. Ga, La. Ma, Mo,
ML Sh SiSn. Sr.Th 1L V. W, P. Y. Zuor Zr.

Suitable cxumples of solid oxide mterials or compotnds thay un he usd in
the chemically-treated solid oxite of the present invention inctudde, but ane nol himited
0. AlOy, BLO, Be), BiyOy, CilO, Co 0y, U0, Cu), Fe, 0y, G, 0. Lay (), M0y,
MoOD;, Ni0, P.0,, Sb,0; 5i0,. Sndd.. SrQ. ThO, 10, V0. WO, Y,0,, ZnQ,
700y, ond Ml like, including mixed oXides thergol, il combinanons thereof,
Examples of mixed oxides that con be usead in the activator suppord of the present
invenlion include, ot are pol Jimited o, silica alumim. silica-Litaia. silica-zirconia,
reolites, many clay minerals, alvmina-titani, abimina -zircomii, zinc-aluminate ind
the liky.

In ane aspeci of this invention. the solid oxite: mmerial is chemically-neated
v contacting it with al least one clectron-willnlrawing commponent, typicnlly an
elecrron-wilhdrawing anion source.  Further. flwe solid oxide material is optionally
chemivally-treqred with a4 melod jon, then caleining W form a metal-comaining or
mieial impregiated chemically Ireaked solid oxich-.  Akernaiinely, a solid oxide
materig] and an clectron-willulrswing wion sowrce are confucied and  caleined
sismuftaneousty.  The methed by which the oxide i comacied with an eleviron-
withdrawing component, typically a sall er an acid of an electran-withdriawing anion,
incluckes, bul isnot limued 10, gelling. co-gelling, impregoation of one compound onlu
wmaher, and the like. Typically, fullowing any coniicting methunl, the conacted
ixture of oxide compound, electron-withdrawing smivn. antd optienally the meial ion
i caltined.

The electran-withdrawing component osed to treat the oxide is any compuncnt
that mereises 1he Lewis or Bronsted ncidity of the salid oside upon treamment. hi one
aspect, the vlectron-withdrawing camponent is an eleciron-withdrawiag anien derived
fram a sali, an acid. or other compound sueh s & volaile acganic compound thal may
serve 95 i souree or precnrsor for har anion,  Examples of clecton-withilmwing
anions mclude, bt e por limited to, wlfale. bisulfne, Thonde, chlarnde. bromubke,
indide.  flooresulinie.  Muorabosae, phosphate.  Moarophesphue.  wifluoroncelae,

nflate, Muvkozirconate, Mooroticmae, wiflvorscetate, wiflae, and the like. including
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nlxtures and combinations therewl. [ addilion, cher ionie o non-joni Cona oLty
thal xerve o semmees for thew eleciron-wilhidiowmg anions man also be employed in
the presem insention,

When she vheciron-withdrwing compemcent comprises a salt of an cleciron-
wilhdrawing zmioie the counterion o cation of that salt ay be selected from any
ention that allows the sal 10 revert or deeompose back 10 the acid during calcining,
Factors than diciane the saitability of 1he particulr «alt 1o servwe 2is a source [or he
elecinum-withdrawing anion include, but ore not linited 10. the solubiiiay of the salt in
the desired sobveny, the ek of adverse wenctivity of (e cation, ion-pairing effects
hetween the cation and amion. hygroscupic properies impaned 1o thy sali by the
cavion, and the like, and thermal stability of the anion. Examples oF suitable catiens in
she sali of the elecnan-withdrawing anion include., hul dre not linited . anunomiem,
triadkyl atmponium, seteaalkyl nmmonium, tetraalkyl phosplromam, 14, [HFE}EIE},}‘.
and the like.

Further, cumbinarions of one or more different eléctron withdrawing aminns, in
varving moportions, con be ased 10 wilar the specific acidity of the actismor suppor
o the desired lesel.  Combinatons of electron withdrawing Ginnponents may e
contacted with the oxide nuuenal simulancously or individually, and any order that
alfords e desred chemically-meared <ol oxide acidity. For example, one aspees off
this invemion is employing iwa or more ¢lectron withdimwing  anion  source
compounds in Inwg Or more seprrale comacting, steps.  Thus. ane example of such a
process by which u chemicaliy-treated solid oxide is prapared 15 us follows: o selecial
sofid eahle compowicd, or combination of oxide compounds. s conacied wish a s
clectron-withdrawing wnion sowee compoumnd to Torm o st mixture, this firs
mixmare s then calcined, 1he calcinedd first mixiure is then conlacied with o second
eleciron-withdrawing aion souree compound 1o furin o second mixinre, follosved hy
calcining said svond mixiure wy forw a srealed sold oxide compound. i such a
process, the frse and second elegiron-wihdeawing  amon source compounds e
twpacally differem compounds. aklungh they muy he the same crunpound.

bi one aspect of the invennon, the solid oxide melivator suppon {chemically-

tresed solid oxide) may ba produced by 1 process compsising:
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N comtacting a selid oxide comgumnud with e least oue glectran-withilniwing
anon source vumipound 1oy form 3 (sl amxiure: and

21 caleimng the el riixtupe wo formy e solid oxide aelisaior-sappor.

In arother aspedt of this inventiom, dhe solid ovide acivalor-suppoct
(chemically-treaund solid oxide) is punluced by a procuss comprising:

h comacling a0 keast one solid oxide compound with a (it eleciron-
withdriwing union source eompound to form i Furst mixrure;

2} calciniuz the fiea miviure (o prodice a caleined Tiest mixoure;

A} comticting the caleined st mixture with o seconl eleciron-withdrawing
amioh source caunpound 10 foin o second mixtume:

4) caleining the second mixture 10 Torm the solid vaide activator-support.
Thns, the solid oxide activator-suppor is sometmes referred to Simply as o insaed
sohd oxide compound.

Another aspect of 1this mvention is producing or forming the chemically-
e solid oxitde by eontaciing w beist ane solid oxide with o feast o ehectron-
withdriwing aninn source comguuind. wherein 1he i least one soliill oxide compoumd
is caleingd hefore, during or after comacling the: eleciron-withdrmwing anion sopmee,
amd  whergin, oplionally. 1here is a substntial  sbsence of  alominngnnes,
orzgancborales, and/or ionkzing innic compounds.

In ome aspect of this invention, ongy ilu: solid oxide has Dwen treated and dricd,
it may be subseqremihy caleined, Caleining of 1he Irealed solid oxide is generally
conducied in o ambient atmosphere, wypically inoa dry ambient slowsphere, b o
temperature Mo about 200°C o ot Q00%C, amd fre a time of aboil | minuie o
abowt (00 homs,  In another spect. calcining is conducted ™ wiperaturg from
about MO°C to about HIHFC aml in another asperl. caleming is cumdocied o a
temipeaaiure Frome abonl 400°C o about 700%C.  hi yel another aspeet, calvining is
conducted from shont | hour 1 wheat 58O hoves. aml in another aspect calcining is
conductel, from abow 3 hiours b0 abour 20 hours,  hi still anather aspect. caleining
may be camed aut fram about 110 about 1Y hours at a tempesatare from abont SEC

o about 5500
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Further, any ivpe of suitithle ambient v biz used during calcining.  Croeneratly.
=alcining is combucted in i oxadizing ammosplcze, wwch as air, Altemitiely, an inen
mmosphere, sweh as nilrpgen or argon. or §1ushocing aimosphere such ax hydrogen or
carbon monoxide, mayvhe pxed.

Tn anather aspedt of the prescot invention, the solid oxide eomponenr used 1o
prepane the chémically-ented solid oxide has a poic volune geeater than abouwt 0 )
aefa. hi another aspeet, the solid oxide componcnt Tins o pore volume greater than
abaul {15 g, and in yot another aspec, preater thian abwxit 1.0 ecfe. In sull amother

aspect, the selitl uxide component has o sucfice ssen From abom 100 10 aboul 100
2 o
m 2. In another aspect, sohid oxide compomnt has a1 wrdsce area from abomt 200 10

ahout H00 11|2fg, and e slill smother aspect, from about 250 (o vl B0 |11!.fg.

The sulitl oxide material may be ireated with a sonnce of halide ion or solfic
ion, or i combinition of anions, atkl optiveally reaed with 2 meal ion. 1hin enleined
10 provide the chemically-treated sobid axide in the form of i particubate solid. In one
aspect, the solid oxidh: muterinl is tremed with a soures of sulfute, teemed a sulfaiing
agent, u souree of chlorwe jon, wrmed o chhomding agent, 8 source of fluoride o,
termud o fooriding agent. or a culibimalion thereol, and culeined 1o provide ilis solid
oxide activaior. In anoliws aspect, uselul acidic activator-suppists include, but ane aex
limited to: bromitkal nlemina: chlorided alumina: Auewided aliminn  sutfired
alumina: bromided silkca-alumina. chlorided silica-nlumim:; Maerided silica-alemina:
sullinel silicn-alumina; bromided sitica-zitcomia. chlorided silica-zirconiaz Ruorided
silica-zirconmia; suffated silicosicomia:  u pillared clay such a0 pillaed
montmorillonite, optiomilly treateel with {luordde, chioride, or sulf: phosphuted
aluming, or other almninophosphaizs, optionally lreated with sulfale, fluoride, or
chloride; or any vombiation thereot.  Further, sy of the activiner supponts may
optiomiliy be treaied withh a metd m

In one aspect of this Tmeention. the chemicaty-ireated sofid oxide coniprises a
{huorided =olid axide in the (orm of a pariicatane solid. thus a source of Nooride {on is
added to the oxide by teutmen with o fruoriding azent.  hi stil} nnother aspec.
fuoride ion mny be added 1o the oxide by liming o shurry of 1he oxide in a soilnble

wbhuene such os aleohod vr wanes. brluding. but are noc limited 1o, the one 10 1hree
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carbont aleohols bernnse of thewr volatilies aned Jow wirfoce lension,  Examples of
Muoriding agents that can be wsed in this insetion inclnde. bt aie not limited 10,
hedrallugrie acid tHF). ammoninm Nuorike (NH FL ammenam bifluoride (NI HF,),
smmoniwn wirafluoroborse (NH,RF ). ammonium silicofluoride the xafluorosilicue)
{{NH W50y, ammonivm  hexallworophosphie  (KLLPE). anndogs shereof, and
combinations thereol.  For example. ammonivin billuoride NH_HF, may be nsed s
the Fluoridimg apeol. due to its gase of use wnd weinly aviilability,

hi anether aspect of the prescul invention, 1he solid oxide can be treated wilh a
Ttuoriding agent during the ¢aleining siep. Any fluoriding agem capable of thoroughly
contacting the solid oxide diving the caleining step can be wwil.  For cxample, in
addition 1 s fluariding agents described previously, velalile organic Ffuoriding
agenis may by waed.  Exomples of volatile arginie Nuoriding agents useful in this
wpeer of the invention include, bul are oot limited to. freons. perfluorohexane,
periluorobenzene,  fluoronethane,  wifluoroethanol. and  combinations  Ltherenl.
Caseous hydrogen Auoride or Fluorine isell can also be vsed when the solid oxide i3
fmorided during ealeining. Ong convenient method of contneting the solid oxide with
the fMMuoriding agent is 1o vaporize a Muoriding ugent inlo a gas stream vsed o fmidize
the solid oxide durtng caleinmiw.

Similurty, in wpother aspect of this Invention. the chwvmicnlly-treated solid
oxide can comprise # chlorided solid oxide in the Torm of a paniculie solid, thus §
souice al chlonde ion is added Lo the oxide by tresiment with a chloriding agent. The
chloride 1on may be added 10 1he nxide by farmung a sty of 1he oxide i a suitoble
solvent, In another aspeet af the presemt invention, the solid oxide cnn he treated with
a chloriding nyent during the ¢alcining step. Any chiloriding agem capable of serving
us a source of chloride and tharoughly cantacing the oxide during the caleining step
can he used, For example, selatilke aiganic chlanding agems may be used. Exminples
of vialutihy wrpanic choriding agents vsefl in this aspeet of He invention include, but
ara nat limited . cerimn freons, perchluralengene, chloromerhine, dichlorometling,
chloroform. carbon  tetruchlaride.  trichloroethinol. or any  commbunion  thereol,
Gascous hydrogen chloride or chivrine sl can also be ived with the solid oxidle

duneg caterming. Qne convenicnm method of contaciing the oxidy with the chinriding
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agent is 10 vapivize o chloriding agent o a gas ~ream wwl (¢ lnidize 1he solid
oxide during ealenation,

In one aspect. the awnnt of fluoride or chkoide jon present befure ealeinng
the solid pxide i penerally from about 2 1o sbom SU% by weight, where the weight
percens an: based on Lthe weight of the solid oxide. for example ilicn-alumira, before
=teining,  In another aspect. the anmount of fluoride or chloride 100 present befon:
caleining e solid oxide is from nbour 3 te abom 23% by weight, and in anuther
aspect. from about 4 1o abwl 2058 by weight, Onee impregnated with halide, (he
halided oxide may b driced by any method known i the an including, bui not mied
to. suction filbation followed by evapuraition, drying under vacuum, spray drying, and
the: like:, although it is also possible to iniiae the caleinimg step immediately withou
drying the impreznuwl solid oxide.

The silicu-nlumina used 10 prepare the nheated silica alumina can hase
alurnina coment From abowt 5 o aboul 9555 In one aspecy, the alvining content of the
silica-aluming may be from jbant 8 to aboun 300 . and in ancwhar uspeet, the aluming
comem of the silico-aluming may be from g 10 10 ubout S0 aluming hy
woeight, hi yel another aspect, the solid oxide component can comprise alumina
withaum silica and in another jspeet, the sold oXide componenl cnn compnse silica
withowr sumiing.  Silica-titania, as used in the present invention, can hive o titmivm
contem (o bt 1 90 10 uboul 204, and in amyher aspect, the ikium content cin
e fizun about 27F 10 about 10°¢ faniam by weigh. hi yer another aspeet, the sahd
oxide component can comnprise litania withoot silica and v anather aspect, the solid
oxide component can comprise silica withow livania,  Silica-zirconia, os used in (he
present invention, can have g zirconium contend from about 268 10 abowl 35%, mwl i
another twgaect. the zirconium content cin e from about 4% w abouwl 209, hi yat
another aspact. the solid oxide vomponent can comprise zirconis withoni silica and in
another aspeet, the solid oxide component can vulnprise silica without zircont.

The suifured sobid ogide compuises sobfiue wnd a solid osiik component such
as alumina or silica-uloming, in the form of a pariculate solid,.  Qpuonally, ihe
sullited oxik: is fasther intied with a meal ion such that the caleined sfed oxide

connpiings o metal.  hi ong aspect, the sotfided solid oxide commises solfie and
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alumina. In anc aspect of this imvention. the sulfaled abismina 1 [ormed by @ process
wherein the afuming is nented with a sulfag sence. for example selecied from. but
not lmited Wy, salturie ueid or & sullite salt such a8 ammoninem sulfine, This progess
may be perfamed by Torming o shury of the alumina in o suituble solvent such s
alehol or water. in which (he desired concenirlion of the sulfating agent his been
wbded.  Suitable vrgunic solvents include, but anc not fimited to, the on¢ tn three
earbon dleoahols because of their volalility anel how surface wension,

The amennt of sulfine jion prescat hefore caleining is mencribly from abow 9.5
pnts by weight to aboul 300 pans by weight sulfate jon to ahout 106 parts by wcigln
sohd oxide. In another aspect. the amount of sulfire ton present befone cileining is
generally from ahoot 1 part by weight to about 50 paits by weight sulfate iun 1o abow
100 paris by weight solid oxide, and in «1ill unoher aspect, from abow 3 parts by
wright 112 abaut 30 pans by weiglt sulfate inn 10 abow 100 puns by weight solid
oxide. These weiohl milios are hased on the weight of Ux: selitt axide before calcining,
Once impregnahud with sulfare, the sulfated oxidi imay be dried by any method hnown
in the mineluding. byt not Fmiled 1o, sugtion Filtaton follewed hy evaporation,
drying undér vacuum. spruy diying, and the like, although it is abw possible 10 initinwe
the calcining siep immediare|y.

In avhlition to being treiwed with an clecron-withdraw ing compunent such pd
halide or suliute ion, the solid inorgunic oxide of this fwvention may optionally e
treated with a melal souee, ncloding meal salts or metal-conlnming  compounds.
Thew: enmpounds may be wddid 10 or fmpregnated onto the solid vxide i solution
form, iand subsequently converted into the supported mwtal apan  calcining.
Accerdingly, the solid imorginie oxide con further comprise o mink selecred from
zinc. tilanium, wickel. vanadium, silver, copper, gallium, tin, tungsten. molybdenimn,
or any cenndiination thereol. Tor cxample. zine may be used o impreanate e silicl
oxide becouse it provides poud cotalyst activity and low cost. The solid oxide may be
treated witlh metad salts or metal-contdining commpuonneds hetore, gafigr. or at e sane
e that the solid oxide is ireuted with the electron withdrwing anion.

Further. :iny methad of impregnating the sulid pxide materal wich a metal may

b mseel. The method by which the osidic B contzeted wath o mewal souree, 1 pically o

[ #X]
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sl or nwetal-containing compouwnd, includes, but is nat limited w, gelling, co-gelling,
impregnation of are compound omo snctber. and the like. Following any contacting
wethod, the comtaciod miature ol vxide compound, ¢lecinm=withdraw ing anivn, and
the metal ion is iypically caicined.  Akernatively, a silill axivle material. an chwicon-
withdrawing mnion souree, ol e meral sall or meml-containing componngd are
conkichnd and calcined sinmlizneously.

Vaurious processes 10 prepare solid imide activivor-suppaorts (hat i be
empioyed in this inventior have been reported.  For example, 118, Parent Nos.,
4,364,842, 4,304,854, 4,361,855, 4.397.703, 4,900, M, 4444902, 4,344 964,

4. 444965, 4. 4H4,96b. 4,504,638, 0.107,210, 6.165.929. 6,294,494, 6,300.271,
6,310,553, 6,335,594, 6,376,415, 6,391,814, 6,395,666, 6.524 Y87, and 5,548,441,
describe such meilunds. each of which is incorparaled by reference hercin, in is
entirety.

The mewllovene compound. the organochrominn  compound, or &
combination thercof, may be precontacted with an olefin monomer mwd an
organotluminmm compound for o first peritkd of time prior 10 contacting his mixiure
wilfi the chemmcally-trewed solid oxide.  Once the preconcted mivtore of the
metallocene  compound, 1he organochromium componnd, oletin monomer, and
organowhuminum compound 5 contacted with the chemvically-ireased salid oxite, the
composition funher comprising e chenically-treated solid oxide is termal the
“posicontacted” miviure.  The postcomucted mixivre may be allowwd to remain m
further contact fur o seeand pened of time prior 1o buing charped into the reacior in

which the poly merization process will be carried ow.

The thganoaluminam Cowmponnd
Organoaluminum compenkls that cin be wsed in this inveion ine e, but
ire not limmted 1. compiuuch wih the formula:
AIXS XD,
whereia {X7) is 2 hadroembs | haning lvom | 1o about 20 carbon atoms; (X% is
selected from alkoxide o aryloxide, any one of which having from | to abowt 20

carbon wtonw, hulide. or hvdride: and a0 is 0 anmber from 119 3. inglusive.  In one
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aspect. (X5 iy an alkyl kaving Hom |10 about #1 carbon atoms.  Exmmples of (X*)
moictics include, but are nor limited to. cihy b propyl. n-buyl, see-butyl. isobuiyl,
hiexxl, and 1he like. In unother aspeet, (X5 may be independemly selected from Muira
o chioro. Tn y another aspect, (X™ maybe chloro.

In dhe Tormule AKXSANY, o nois a nwsber from 110 3 inclwase, g
ypically, n js 4. The valug of n is aot resiricted to be an ineger, therefore this
fuorinuln inclucles  sesquihabide  compuumds  or  other  orgunoalumiinum  clusier
cuinpounds.

Generally, examples of organoaluminem compesurds that ¢an be used in this
invention include, bur are e limited to. riolkylalominum  compounds,
diatkylalominium  halide  compounds,  dinlhyliduminum  alkoxide  compounds,
dinlkylaluminum hydride compounds. wxl combinations thereof.  Specific examples
of organoalumsinmm compounds that me useful in this investion include. bul are nol
limited tn: rrimethylaleminum (TMAY tmethyktominem {TEA); tripropylalurmineing
thcihylalumingm  ethoxide;  tributvlalwiinmm;  disobutyhuluminmm  hydride;
iriisobulylalimiinum; and diethylulwminum chloride.

In on¢ aspect, the preserl imyention compises precomacling the metalleene
compoond, the organochromium componnd. or i combination thereol with 2t leasy
one orcumluminum compound mud an olefin monomer W {orm 4 précontacted
mixturc, prioe (¢ contacting Lhis precomacked mikture with 1he solid oxide activawr-
suppent to form the active crtulyst. When the colnly 1 connposilion s prepared in this
manner, typically. themgh not pecessarily. o poniost of the orzansalvminum conpound
is addud 1o the precontacted mixtme: and another portion of e organoaluminum
componnd 38 added ro the poseontacted mixture prepocd when the precontacted
mixlure is contacted with thee sulid oxide activitos, Howeser. all the organoalominum
compound may b wsed to prepan: the catalyst in enher the piecontacting or
postconlacling step,  Ademativeb, wll the catlyst companents may be contcted in i
sinule siep.

Fusther, more than one arpnmaleminum compeunid ney be used. in either the
jmecontacting or the pusiconacung siep.  When an organoaluminwm componnd s

udded in multiple sicps, the amounts of urgislununem compowud disclosed herein
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inchele the nal amoum of arganoatuminum cempound vsed in both 1he precomacted
anel pusteontaered mixoeres. and any additional prganoaluninem compaund added to
the polymerizinion reactor. Thenefoee, wial amownts of wresmcalaminum compounds
ire disclosed, repurdless ol whether a single orgunoslhommmm eompound is used, or
more than o srganoaluminum compouad.  In another aspect, iriethylaluminum
(TEA} or triisndmtylaluminum are wypical oreanoaluminum compounds used in this

Tnvenhion.

pRoad Covatalvirs

The Optiona) Aluminoxane Coctitalyst

One uspect of the invention yneompasses 4 aiLlyst composilion comprising ot
least one mekalleen: compaund. & least ong oraimtednoaminm compound, at least
one chemicully-tieated solid exide. ar lzast one wipanoaluminum compound, and,
opticnidly, on alminoxane covatalyst.  Aluminoxznes are abvo referred to as
poly(hydrocarbyl aluminum oxldes) or argenonluminoxanes.  The other catnlyst
componenls #e lypically contucted with the atiimbrisane in a saturnted hydrocarbon
compond solvent. though any solvent which is substannally inen 1o the reactands,
inlermediates, and products of the mtivation step can be wsed.  The caralyst
compasition formed in this mmmer may be collected by methods known to those of
skill in 1he: awt, including but not limieed 1o Filtrithon, or the catal yst composition may
b introduced into the polymerizutivn reacior withoul being isolated.

The stuminoxan: comgwuad of this invenlion is an ofignmeic alnenimm
compound, wherein (the: aluminaxane compound can comprise linear structures, eyelic,

or cuge struciues, or typically mixmres of ail threy, Cyelc alnmingxane compounds

)

R is a limnn or lwanched alkyl having from | {o 10 cirbon aloms. and n is an integer

hiving the formula:

1 wherein

from 3 1o about 1¢ are encompassd by this imvention.  The (AIRCH moicly shows
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here nlso constivies b repeating it oo linear  alvminosane,  Thus,  lingar

alumimnanes wwing the Iormuks:
R
/
R-éAI—-Oa—AI
| n g
R

R 1 a lingar o branched  alky? baving from 1o 18 carbun stenns. and no1s an inkeger

rulpnein

frwn | 1o about Sil. are iivo cocompossed by this invention.

Further, aluminevanes may gso have cioc strichaes of the fornmieta R.‘s,..MR.'\'
Alal g wherein mis 3 or 3 and 2 is = ARG - w21+ Hoed; whertin «ak3; Iy he
nunther of three coondingle  aluminum anwms, wae?) s the number of 1wo coordinate
oxygen wloms, apf, is the nomber of 4 ¢oordinae oxvoen alens. R' represenis
teeeningl alkyl group, ond R® wpresents @ bndging alkyl group: wherein R s alineur or
branched alkyl having Trom 11o WY cacbon alonns.,

Thus, aluminoximes shat can serve s oplion) cocasalysis in this invention are
venwrally represented by fornmlas such as (R-ALQ) , RIR-ALO) o MR und the like,
wherem the R prgp is typically a haear or branchol € v alkyl wuch as melhyl.
ethyl, propyl. bagl. pentyl, or hexyl wherein o iypically represeats an imcper fom
v ubout 58, 1wr example, e ulumisoxane compounds af this invention include, but
e o himited wo, methyliluminoxane,  ethylaluminoxane, n-popelaluminoxane,  iso-
propylaluminixanc.  a-bulylaluminexane.  huylalvindmsae, sec-bely kiluminoxgnc,
istebuny Taluminpxane, [-pentyBiumim . 2-pentylaluniinosane. J-peniyi-
aluminoxane.  iso-pentylidnninexane.  acopentylaluminnxane, or ay combination
thereul.

While sganoaluminoxanes  with diffeient types of R groups ane cpenmpessed
hy the [nesent invention, methyl almnioeane (MAQ), ethyl alominosane. o isvhuny|
alumigoxane ane iypical oplioual cocatalysis used 1 the emalysl compositions of this
invention. Thwse  aluminexanes  ane prcpunsd fom iy lalundnun,
nicthylabuminum.  or idisohulytadunioum,  reepecively. and ane somclimes referred 10
as polytmethyl  abaminmen oxide), polytethy! aluminern  aside). and pabytisohatyl

ahuminm ogidey, respecively. 1 is also within the seope ol (he invenlion e use on
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ulumingsane in eombinadon with o triclkykdininem, soch as diselosed in .S, Palent
Mo L794.006. which is herein incorpornled by reference in i caslinety.
The present dmvention comumphdes many stihues of 1o the aluminaxane
lomeks (R-ALOY, and R(R-AO) AIR,. amd preferably n i< @ deast zbou 3.
5  However, depemding upen how the organoaluminaxane is prepared. storcd, and wsed,
the walwe of n may be variable within a single smnple of aluminome. and such a
comhinion of erganoaluminoxanes are comprised in the nwilunds and compositions
of the present imveniion. '
Lt preparing the cualyst composition of this invention compnsing un uionai
10  alunimsxane. 1the molar wlio of the aluminum in the aluminoxane o the mclaliocene
in the composition is wawlly from about 1:10 1o about 100,000: 1. hi wie aspest, the
molar ratio of the wuminum in the aluminexane 10 the mewloeene i the composition
is usually from abour 51 w sboat 15,0061, The amount of spiienal aluminoxanc
added 10 a polymerizativn zone is an amonnl within a range of abown (.01 my/l. 10
15 abouwr 1000 mg/fl., from about 0.1 my/L 10 abowt 100 mg/l. or from ahont | mgfl 10
abut 50 myfl .
Osgamotiluminoxames can be prepared by varigus prucadures which are well
known in the arl. Eaamples of organoalwminocme preparations are disclosed in 115,
Patent Niw. 3,242,099 and 4.808.561, each of which is incorporated by reference
20 hersin. b s entitety. Oue exampl of how an aluminvsiu may he prepored is a5
follows. Water which i disselved in an fnerl orzanic solvent may be nected with an
dlumimim alkyl compoend such as AIRy 1o Torm the desiced organoaluminosae
camponnd. . Whle nor intereling 10 e hound by thes stmemenn, it is believed then this
synthelic method  com aflfind 2 mixwree of both linear and eyelic (R-AIO)_
25 dluminoxane species, oth of which are encompassial by this imention. Alematisch .
orgunculuinisemanes may be prepured by reacting an aluminum alkyl compouml such
a= AR with o hvdrned sabi, snch as hydrited copper sulfale. in @y Sren organic

solvem,
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The Optional Orunezine Covatalvas

Une aspevt of the inention em:nmpﬂhw;: a entadyst composilion compnsing x
least one metallocens  comperuxl, W 1east vie organochromivm compaund, ar leasl
one chemically iealed solid oxide. a1 hast one organoalosiinom  compomml. and.
aptionally. an srgmozing cocatalysl,  “The orgumesine cocululyst eniployed in the
present invention i wiected lrom a1 compovnd with the fallowing formeks:

ZnIXTHXS),
whercin (X7 15 a hvdnowiwrbyd havine fnon 1 o aboutl 20 cwbon aloms: (X¥) is
sclected from i bydrocarbyl, an alkoside or an aryloxide having from | (o abowr 20
carbon atoms, hulide. or hydride. For example. Uw aptional organozine encitulysis
include. bul are pot Iimited w, dimethylzine, dethylzine. dipropylzine, dibntylzine,
dincopeniyizine, di(rimeihyvlsbelmethyiyine. aml the like. including any camhinations

therenl.

The Oyptional Organoboron Cocntufyst

One aspect of the invention encompisses & catalyst composition comprising al
teast one melathxene compound, w hesst one organochromium compound. at least
one clivmically-treated  solid oxide. = laa one organoaluminum compound, and,
optionnlly, an ergunoborsn cocalniyst,

The organpboron compound comprises neulral boron compounds, borate salis.
or coinbimions thereol.  For example, ihe organoboron compounds af 1his imention
can compnse & fluorosrgineg beron compound, a Mugaorgann borate compound. or =
combination thervol.  Any fluorporgano horon or Flvoroorgano borue compond
known in the ot con bu wiilized. The wen Muoroorgano boron comipamds has it
usual meaning to refer 10 newal isnponnds of the form BY ;. The term fluoroosgano
borste compound alse os ik sl mening 1o refer 1o 1 mencanionic sk of a
fluoroorgano bonm vompound ol the form f{ealienF|BY, . where Y cpresems a
fluarinmed orginic group,  For convenence, Mmnmikirgano boron and Muoroorgnm
horate compounds are 1y pically referred 10 callectisely by organcboroa compmands. or

by eitlier mmme as the context requdios.
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Examples of fliessorgano borae compaunds thar can be used as cocatldysts In
the presest inventivn include. bun are st limited o, Meonined aryl borates sucl as.
NiVadimethylailinium  tetrahist pentafluerophenybbore, triphenylearbenium
retrakis{ pentaflucrophenyd)bimie,  lithivm  teikisipensallvorophenylihorate.  AN-
dimelhylaniliniom  tetrakis[3.5-bistirifluoromet iyDphenylTborite,  1viphenylearbenium
letrakis] 3.3-bis{iciMuoromethyl)phemy Iborwe.  and the like, including mixluncs
thereof. Exmmplcs of flugroorgane born conpounds that cin he used a5 cocsulysis
in the present invention include, b e net limited w. tis{peniafluorophenyiiaron,
inis{3,S-bis(tritluoromethyl)phenyl |horon. and the like, including mixiures 1thereof,

Abhovgh not inlending i0 he bound by the Risllowing theory, these examples of
fluoroorgano barale aud Auorcorgang boron compounds, and related compounds, are
thought o form "weakly-coordinaline” anions when combined with organometal
compounds, as disclosedd in 1LS, Patent 5919983, which ix incorporated herein by
reference in it enlircty,

CGenenally, any amount of orgnolwron compomnd cun be utilized in this
invention.  in one aspect. the wwlar rtio of the ormanchuorn compound 10 the
metallocene compound in the vomposiion is from abuoa 00131 to about 10:1.
Typicully, the amonnt of the fluoroorzans horan ar fluerogrgano burate compound
usexl an a cocatalyst for the metalkxen: is in a range of from about 0.5 nole to about
10 moles of berun congumind per mole of merallocene compunnd.  n another fspect
of the prescnt inventinn, the amount of fluorcorsm horon or flvorcorgana borale
computml uscd ox a cocatalyse for the melablocene is in o range of from abon 0.8
mole 1ty ahout 5 moles of boron compound per male of metalfocene compumxl,

‘The Opiiomal lunizing Ienic Compound Cocatalvst

One aspect of the invention envonijirsses 3 cotnlyst composilion comprising ot
least ane metallocene compomnd, it least one organochmominm camposnd, a1 beast
one chemically-neated solid oxide, @ feis one organoaluminum  ¢omponul, and.
optivially. an iomzing ionic compimil cocatalyss.  Examples of ionizing jonic
compound w2 disclosed in LS, Potent Numbers 5.576,257 and 5,807,938, euch of

which i incarpmated herein by seference, in ity entipety.
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An iomzme iviie compound ix m e compound which can fsidtion to
enlunce the uctivity of the cutlyst composition.  Whik: not bound by theory. it is
helieved that 1he 1onizing ioniv compound mity b eapable of reacting with the first,
second. ur hoth metallocene compounds and conventing 1the meitiocones into catioric
metallocens compounds.  Agan, while =l intendmg o be bunad hy theory, it is
belicved thit the jonizing innic compound may furction us an ionizing compound by
complelely o partinlly exiraeting an anionic ligml. possibly a nen-n-olkadienyl
ligund wich as (X3 or (X% from the mewllocen.  However. (lic ionizing ionic
compaind 15 an activator regardless of wheihe b jonizes she meiallocene, ahstracis an
(X% or (X9) ligand in a fashion as 1o form an wn pair, weakens the mel-(X3) or
metal-(X4) benl in the metillocenys, simply coordinates wo an (X% or (X9 ligand, o
wny wiher mechanisms by which activation may eur,

Funther, it s not necessary that the inizing omic composnd activate the
metallocem only. The activation funciion of the 1onizing ionic compound is evident
m the cnhanced activity of catilys composition a8 a whole, as compired to a catalys|
composition thul dous nof comprise any ionizing ivnie compound.

Examples of ionizing ionic compouands inchide. b are not limiled to, the
following vompomds:  trifn-butylJammonium  icieakist p-talyhiboimee.  tri(n-busyl)-
ammontum  teirikis(m-lolyDbore,  rign-butyammonivm  ieteakis(2,4-dimethyl)-
boraw, (rifn-butyllmmmoniuom  fetrakis(3, S-dinihvlphenviiborme,  trifn-buty)-
ammonium  retrakis| 3, 5-bis{iriMueromethyphenyl borme. — tritn-butyljammonium
wirakis{pemafivorophenyDborae.  N.N-dimethylanibiniam  wimkis(p-tolyliborate,
N.N-dimethyianilinium  irakis{m-rolvlibarute, N N-dimctiylanilimum  eurakis(2.4-
dimethylphenyliborue.  N.N-timethylanilinium  (cbukisv 3. 5-dimethylpheny)borae,
N.N-dimethyluniliniam letrakis[3.5-bis{riMlwromethyiphenyljborate. N N-
dimethylaniliniem teirakis(pentafivorophenyliborme. iriptenylvubenivim etrakis{p-
talyhborite,  triphenylcarbenium  tetrakistm=1obs horate,  ariphenyleachenium
ierrakist 2 A-limethylphenyl)borale. rripheny larbenium . letrakis(3,5-
dimethyiphenyliborate, triphenvlcarbenium terrakes] 3.5-bis(bri Muoro-
meihyhpheny | [borate. tniphenylcarbanium ictirakiz( pentiflusrophenyilborale,

wopvliven  etrakis(p olyhborie,  topylium  tetrakisgm-toly Dhorate,  ropylivm
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telrkis( M ddimethylphenybiborate.  opyliom etekisg 3 S-dimethy pheny Dharate,
trop; s Kirakis] 3. 5-bisticilsoromethy D pleus borate, ropa lium
wikis(peniaflenraphenyborate.  lubivm @eakis(pentatiooropienyDhorme,  lithivm
tewskisiphem jborate. lithium wewakis{p-lolyliboraie. lithivim seirmkis(m-tolybomte.
[ithinmn tewrakis{ 2 4-dimethylplicnylborine, livhitum wihzkis(3.5-
dimethylphenvilboizie.  Inhium  warafluorcborite.  wndiom  tewakis(pentaflanro-
phenyliburite, sadium errkis(phenyl} borse. sadimm wirakis{p-tolyDhocie, sodiom
1etrakisim-1elvDhorate.  sodinm  tetrakis{2.4-diwcthyipheny)iboraie.  sodium ewakis-
(3 J-dimethylphenybiborte,  sodium  tinfluoroborate,  pailnssien rerrakis-
(pentafluorophenyllborate, potassium  wirkis(phenyllborate, wlassium  teirakis(p-
tolyDborme.  polassium  tetrakisQmeolyDborate,  potassiim  retrakis(2,d-dimelhyl-
phenvixymie, potassium tetrakis(3.5-dimethylphenylibsante.  polassivm 1ewral uoro-
bewate,  tri(n-buryllammoninm  wermkis{p-lolyDiahiminue. trign-butyPimmonium
tetrakisim wolyhalwmimte,  w(n-bulyljammeonium  eirakis 2 A=limeithylatuminate,
tei(n-butyharmamemium - terrakist 3, S-limethylphenyljalminme,  triin-burylammenivm
telrakis(peniaflunrophenylithwminne, N.N-dimethylanitinium — ewrakis(p-toly1)-
nluminoe, MNN-dimethybmiliniom igtrakis{m-toly Datmuinate. N N-dimethylanilininm
tetrikisg 2 A-dircthylpheny aluminade, N.N-dimethylanilinium wtrkisi3 S-dimeihyl-
phenyDaliminale, N, N-dimethylniliniom  teerakis  fpentafanaphenylaluminate.
triphenylearbenivm  tetrakis(p-tolylalumimate, triphenylearbenium  setrakis(m-tolyl)-
slumimate,  triplenylcarbenium  1etrskis{ 2. 3-dimethy Iphenyt idhuminate, 17 phenyl-
carbeninm  tebakis(33-dimethylplinyBaluominme.  riphenyliheninn — tetrakis-
{peutallumapheny Dalominae.  wopsliom  tetrakis(p-talyDalominale,  wopyliom
1etrukisim olylishiminaie, tropylium tetrihis{ 2.4-dimethylpheny ! juluminie,
wopybum ietmkhin(3.S-dimethylphenyhaluminaie.  nepyvhium  1ewmkisd pentaftuore-
phenylhimnnate,  lithium  Adetrakis{pentatiudeophenyDaluminne,  Tiihlum  erkis-
iphems lplwonnate,  Jdbin teirkosip-tols Hatuminge. hwm  ewrakisim-
tolyDalumimne,  lithium  euakist2 A«meihylphenyDaluminate,  Tilium  tetrakist3,5-
dimethy Ipherytatuminate. lithivm wirafleoroakaminate. salinm tetrakist pentafutsro-
phenyluluminate,  soliom  etrokis(phenyDuheimsie,  sodinm  tetrkis{yeraly))-

aluminawe,  soclin tetrakistm-wolyldumiene,  sodium  wirakist2.3-di metlnphenyl )
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aluminie.  sodium ki L3-dimethviphenyidaluminate,  slium  ichialluoro
sluminale.  powassiom  teakis{peniaMurophenyDaliuninate,  potssinom  Letrakis-
Lrhenylyalumenate. petassium tetrakis(paolyDaluminate, porassivm etrakisim-tolyl)
almmmae, potassiom wirkis.4-dimethylpheny Dalonmae, powssicen 1ewakis €3,5-
dimethyiphenylaluminale. psassium  wirfMuocoaiuminate, or  any  combination
therenl', However, the wnizing jonic compound is nor limiled therato in the [wzsen

imvention.

The Olefin Monomer

Unsaturaied reactants that are useful in the polvimerigiution primesses with
autilyst compositions aml processes of this invention iypicully inclode olefin
eompounds having from ahoul 2 1o about 33 carhon zioms per moleenle and having ai
least one olefinic donble hnnrd. This iwvention encompasses hormopolymerization
processcs using o single olelin such as ethylene or propylene, as well s
topolymerization reactions with at teust one differem alefimic compaund. hi one
aspect of a copolymeriznion reaction of ethylent, eopolymers of ethvlenc conpise o
major wmsnl of cthylene (>3 mole pereent) and a minor amount of comenomer <30
mode: yercent), though this is nol g requirement.  The comomuners thar ¢an he
copolymerized wilh ciliylene con have from three 1 shonst 20 carhon atoms in theis
melecular chain,

Acyelic, vyelic, pilyeyelic, rerminal (@), intenst, linear, branched, substituted,
unsubstitwied, fenctionalizcd, and non-functionalized wlefin may he employed in thix
invention. For cxomple, wypical unsaturawd cunpounds that may be polymeriscd with
e canalysts of this invention includk:, b are not limited 1o, prypvlene, |-bulene, 2-
butene, S-methyl | buwene. isisbutylene, I-pentene, 2-pentiine, 3-methyl- -pentene, A-
methyl |-pentene, [-wwene, 2-hexene, 3-hexenc, J-ethyf ) hexene,  t-hepiene, 3-
hepiene. 3dwpieae. the four normal oelemes. the four normal woncnes, the five normal
decenes, and mixlures ol any 1wo or more thereol, Cyehe and bicyelic olehin,
Including but not fimited to. cyctopentene, cyclihexene, norbornylene, nenbornadiene,

and 1he like, may aiso be polymerized as described above.

X¥




WO nues22s2 PCTH S2HHMAL 3665

Lh

10

15

20

30

When o copolymer is desinad, the monomer cihylene may he copolymerized
with g vomonomer.  Exvamples of the comonumer inclade. bul are nol Fimiked o,
propylene, |-buene, 2-buiene, 3 methyl- -lutene. ispbogylony, -penienc. 2-pentene,
3-methyl- 1-pentene. 4-nethyl -pentene.  1-hexene, 2-hexene, S-hexene. S-cthyi-i-
hexene.  l-heplene. 2-heplene, 3-heprens, e four noomal ogienas, e Tour narmal
avacnes, or the five nermal decenes.  In wwiher aspecy, the comnnomer may be
selected from 1-butcne, L-pemene, I-hescemy, 1-octene, |-decene. ur stycene.

The amounl of comonomer inimuduced intQ a reaction zone 10 produce the
copalymur is generalfy from aboul 001 to about 10 weight percent comonomer lisc!
on the sotal weight of the monomer and comonomer. Tn another aspect, the smonnt of
vannemer introduced inlo a reactor zone is from about (01 to abonl 3 weight
percent comonamer. ad in still another aspect. from about L1 10 aboot 4 weight
percenl curnomomer based on the twlal weight of the monomer angl comonomer.
Alicringively. an amount sufficient 0 give (he ubive deseribed concenirations by
weight, in the copulymwr produced cun be tsed.

While not intending w by Il by 1his theory, in the cvem thas brunched,
substilired, or functionilized ukfins are usead as reactants, it is helieved tha steric
hindrance nwy inpede andfor slow the polymerizztion process. Thus, hranched
andfor eyclic poruen(s) of the ofefin remeved somewhar from the carbon-curbon
douhle bond would nom be expectal 16 hinder the reaction in the way that the same
alefin substituenls siluatey! more proximate to the cirbar-carhan deuble bond mishi.
In one aspeet, m lcast ane reactant Tor the cutalyst compositions of this mvemtion is
ethylene, 5o the polymenzations ane either homopolymerizarions or copulymerizntions
willi o ddifferem acyclie, cyelie, werminal, internal, linear, brenched, subsiiwied. or
nasubstirvted olefin.  In wldition. the ctidys: compuwitions of this mvemion may be
used in polymurizalion of diolelm compounds, inehwling bw not limited w, 13-

butalicnc, xoprene. 1.4 pentdicme. amml 1 5-hexadiene.

Preparation of the (Catalyst Composilion

This invention ¢ncompasses o calyst composition comprising the contsel

prohect of a mwialiocene campound. an oreanoclnonium  compound, @ least one
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chenaivally-treated subil vxide, and ol Teast one ovganuskuninem compound.  In
anather aspect, by tnvention  cncwmpvees aweliuds of making the emalysi
composition cneompassing contaeting a meisHocene simnpennd, an orginochronyum

componnd, a1 least ane  chemicallv-ested sohd oxide, and m  least one

argunodluminum compound, in ooy ocler.  Wothis aspegt, o active catlyw

compasition is olinined when the culalysi campenenis are conlacied in any sequence
or ordyr.

hi anoibeér aspect of this amsemtion. the melaliocene compound, 1he
organochromium comnpound, or both ean wplivnally be precontacted with an olefinic
nonomer, not necessanly the alefin monomer to be polvmerized, and an
orgamxluminum cocaralyst for A first period of time prioe to contacring this
precontacied mixture with the chemically-ireated solid oside, hi one aspect, (e [irss
peried of time for contaet, the precontacy time, belween the metullocens compouml or
compounds. the olefinic monomer, and (he organouluminum compoumd kypically
mnge from abow 0.1 hours to abeun 24 hours. and from about 1.1 (1 ahout 1 hour.
Precontact fimes from ahont 10 minutes to abtwt 30 imlnules are also ivpieal.

In yet anonher aspect of this invention. onc: he preconiacted mixture of the
mciallncene  compound,  orpanochromium  compound.  olefin  munomer, and
organoglummum cocalifysl is conticied with the chemically \neaied salinl oxide, 1his
composition (lurther comprising the chemically weausd solid oxide) is termed the
pusicintacied mixiure. ‘The posiconlacicd misnie may ophionally be allowed s
remitin i contact for a secwnd period of time, the pasicontact time, privyr to initiniing
the palymerizalion provyess. hi one aspec. postcantact times belween the [reconlacted
mixture arel the chemically reated solid uxibe muy range in tlime from about 0.1 hour
lo abom 24 haurs. hi another aspeel. fn cvample. posicontaet times from abous 0.1
houe to abour | haur are Typical.

hi one aspert, the metallogeae compound. sganochromium compound, wl
tewted solid oxide are cuntactal lopether. {or about | minute (o abuin 24 hours, W
temperatures from abmm (0%C 16 abouwr XMMC 1o fiarm a precomacied mixame.  This
mixiare is (hen contucted  with e orgrnoaluminum  compound 1w fon a

postcontacied mixlure.
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The precontcting, he  posicontocting step. or both iy ducrease  the
productivily of the coalys as compared w e same catalv cmposition that is
prepancd withoul preconlucling or poswonimling.  However. nciller o pricontuting
e NOT a postconiaciing siep are reguited for this invenlion.

The posiwomuncted mixiorz may he heaed a o wwmpendure and For a dustion
sutficiens to allow adsomption. impregnation. or infersction of preconlaciod mixiure
and the vhemically treared solid axide, such thal a pottion of the compenenis of the
precontacied mistore is immobilized. adworhed. or deposited therean.  For example.
the pesteontacted mixeure tny be heated Trom hetween about I0°C 1o ubont 200°C,
Temperitures between about 200C (o abont 95-T are 1ypicat if the mixiure is heated al
all.

In one aspecs, the chemically-reated solid aside is caltined a1 a eemperuiure
from aboud 200°C to abour 900°C, amd for u time of about | minuke 10 abour 100
hows.  The caleined chemically-treiied solid oxide is then coniicied with at Yeast une
metallocene  compoumd, ot least one orpamchromium  compound, ol least one
organodlwninum, and 2 least one olefin nuuwaner to torm a pasiconiactel nixtore,

The molar ratio of Ik memallocene compuund 10 the organochromium
compound may be from about 103:1 1o abowr 1210, [n another pxpeet the molar mtio
of the metallovune compound 1o the organactiomium  compatind may be fiam about
el tabout 1:14. or from ubow %1 to abowt |:5

‘The molar mtin of the mewllocene compnml 10 the organoaluminum
compound may be fromn abwut 1210010 abowt 1:1. hi other aspect. the molar rily of
the mehillvcem: compound 1o the orpannahiminum  compound may e from abowr
100w uliowun 1S, ond in another ispeet, from about 1:50 1w about 1:10. These molar
ralios retlecy the saio of 1he sowl amovwm of wwemlkcese compound to the naal
amoumt of ormmealuminum  compound in both the preconuicled mixinre angl (he
posieoniacied misure combineil.

When u preconliviing step is used, mencally. the molar miin af olefin
monomr i metnliocene compownd combined m the precontociex] mixiure may be

froun abgan 12110 aboue 11000, an from abont 1210w shou 12100,
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In o lorther aspevi ol this ivention, the weight ratio of the metalloeene
compotinid 10 e chemically weated wilid oxide miy b Gom about 1161 16 aboul
LOODY: ], Fi aer another uspeet of his invemion, the weight oo oF the measlloeene
vompnd o the chemicily ewted solid oxith: can be from abowt 21 10 ghout
(L0001, and in anathur sspect. From wbout (11t abaug Q00 1,

The weight miio ol the chemically wealed sobd oxide 1 the onganoaluminem
compitml ey range lrom about 15310 1o about 100:1. bi mwther aspeet. the weighl
ratin of 1he chemically treacd slisl oxide (o the orsimoaluminum  compeund may he
from uhouy 0w abait [(XE1. and in you anether aspesit. from ghow 11 o whau 10:1,

The amount of organoalominum ranges from ahowt 0.01 ppm 1o ahowt 100
ppm by weipht based on the weight of the dilvem. In ather aspect, the
orgamciuminum yanges (rom abom ©1 ppan 10 aboul 500 ppan by weighs based on the
weight of the dibert. or from about | ppm o sl 150 ppm. The ratio of 1he
chemically treuled solid exide 1o the diluend will be fiam about §:1,.000.000 ¢ 1:1000.
The amount of metallocene cormpontd ranges from 0001 ppn 1o whout 100 ppm by
weight hused on the waiglt of the diluenl, or from about 111 ppm 10 30 ppm. or. in
anoiluy sispect, from G.1 ppm to 10 ppm.

Aleminoxancs are nol reyuired 10 form the cutalyst composition  diselosed
hercin. o feare that allows lower polymer production coses. Acromlingly. the presem
inventing v AlR i-lype orgunoaluminum  compiands und a chemieally ineated
sold enide in the absence of alominoxames.  While not interdmz 1o he bound by
theory, i is befieved thal the urgimnmleminum compounds likely di wi selivale the
mectalhiwene caralys in ilw: saime mpnner as an oreanoaluminsine,

Adilitionally. no expensive borate ¢ompounds or MeCly are reguired @ form
the catalyst composiion of this imention. akhough wlummoxanes.  orsanolun
compounds, ionizing jonic compounds.  organozing componmls. Mgl or any
comhination tlwicwd can oplionally he usedd in (e calalysl composilion of (his
invention.  Further. in one aspeut, cocalalysts such s aluninasanes, wrganohoron
compounds. ionizing ionic compounds. orgumine compounds, or any combinaliis

theeeal iy be used s ¢ocatalysts with (e metollcens compouml, cither in the
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presency o in the absenee of thy chemically treated solid onide. and cither in the
prescace of in U absence of the organoaluminnm compuounds,

The catalyiic activily of the cutalyst composition of this inventiun is Ly pivilly
greater than or equal 1o 3wt 100 granes polyethylens per gram of cheavically -inested
solith oxide per howr (abbrevinted pPAsCTRO-hrd.  In another aspuet. the caldysr
cosnposition of this invention may be characierized by s& activicy of greater than or
equal Te abour 200 gPAgC TS0y, andd in sinaller aspeet, my activity of gruater than or
equal ta abont 300 ePHeCUSOlrk.  ‘This achivity is messmed under sloery
polymerisation gonditions, using isubwrane us the diluear, and witle o poiymerization
temperniure of about 90 °C. and an cthyleng presswie of aboul 550 psig, The 1eactor
should have sabsiantially no indicidion of any wall scale, eoating or ciher forms of

fouling upam making these measurements.

Ligility of the Catalyst Compusition in Polymerizatinn Processes

Pelvmerizations 1sing the ¢atalysts of this invention can be carried o in any
mamwyr known in the . Such prweases thit can polymerize monomers inlo
polymers inchule, bur are nat limited to slurry polymerizaliony.  gas  phase
polymerizations, solution polymengziations, amd multi-reactor combimaions hercol.
Thos, any polymerization zone known in the an b produce  olefim-coniainmg
polymers can be pilized.  For esample, a stimed reactor ¢an be utilizcl for a haich
prociss, or the reaction vm be corried omt comtimiously i o loop: reactor or in &
corinmeus stirred reaetn, Tvpically, the polymerizations disclove herein are corriced
out using a slorry polymerization process in a loop nescline zone.  Suitable diluents
used in shory polymeriadion e well Known in the an ond include ivdrocnrbons
which an: liqwd under renction conditions,  The term “ditwn” wyused in this
disclosure does wal necessanly meun ao ine maserdal, as s 1erm is meant 19 inglude
compounds aml compesitions  1hai may contnibule to polymerizilion  process.
Examples of hydrocarhans that cin be wsenl as dileems incluche, ot arg not fimhed to,
cyvelohexanz, isubutane, n buiane. (opane, p penianc. isopentane, neopentane, and n-
hexane.  Typieally. isobucime s wsed a3 ihe diluent in g slorry pobymerizaion,

Examples of this techoology are found in US. Patent Now, 424008 4,500,885
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AGI345d;, 47372800 il SSYIRUL earh of which ix ineorpozel by refepenc:
herein, i s emine .

Polymerizntion reaclors suilihh: Tor the prezent inveation can comprise o eas
ong s matenal feed system, o least one feed sysiemn for catalyst or catalyst
COInponenls, M Iust one enctor system, i leust ong pelymer recovery sysiem or any
suitable combination thergof.  Suitable wagtors for the presenl imention can fTurther
COMPTiSe any one, or combirition of, a calalyst storage system, qn exrusion sysiem. a
cooling syslem. a diluemt recycling svstem, or a contral system.  Such reactors m
cornpise continuous LakesnfT and direct reeyeling of enalyst, diluent, and polymer.
Generally. conmiinuons processes can compriv: the continoous introduction of a
monomer, a calalyst, and o diluent ino 2 pelymerization reactor and (he continuous
renoval from this reactor of a suspension comprising palymer paniicles and the
diluent.

hi one ispect of the invenrion. the polymerization reactor system ¢an counpise
ot leasl e foap slurry reactor. Such nziciors are known in the art and can comprise
veutical or horizontal loops.  Such loops con comprise a single hsop or o series of
loops. Muliiple kuop reaciors can comprise both vertical and horizontal loops. The
slurry potymerization can be performed in an srganic solvent that can disperse the
caalyst and polymer.  Faomples of swilable solvemts include bumne. hexane,
cyclohexane, oclane. amd isubutane, Monomer, solvent, catalyst and any comonomer
are continueusly fd 10 a loop reactor where polvinerization oecurs. Polymerizumion
cin e ab low temperdlures amd pressures.  Reacror effluem can be flashed 1o
remove the solid resin.

i yet anaiher aspeer of this invention, the polynerization reactor can comprise
ol least ane ga phase reactor. Such systens com employ a continuous recycle siresm
Luntiining one oF more monomers comtinnausly cygled shrough e Muidlizcd bet in
the presence of the calaly v under polvmerization comlitions, The recycle stream can
be witlhdrawn  Ffrom the fluidized boed smd reeyeled back into the nenctar.
Simulizneously. polymer poduct can be withdrawn from the reacion and new or fresh
monomer e b wdded to repliee the polyiwrized monomer. Such gos phase rewsfoes

con comprise a precess for multi-wep was-phase polymerization of olcins, i winch
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olefins arg pelymenized in the gaseous phase m o ks two imdependent gas-phase
palynwizanon zopes while feeding a calalysi-comsising polymer fumued in a firsé
polymerizalion zone 1o & second pulymeriziiong zone,

In sl pnother aspocs of the insestion. the polveevization reactor con
comprisi: 4 tbular reacior. Tubular resetors can nuke polymers by free nndical
inmtidion. o by employing 1he t:=|l=|i3 sis ivpically  wsed  for  coondination
polymerizition.  Tubular reaciory can have sesenil zones where fush monomer,
imitiators, or cilalysis are added.  Monomer can by entrained in an mert gaseons
stresun and introduced al one zong of the mactor. Iniliators, valatyses, and/or cotulyst
compenents <¢an be entrained in 4 gaseous srcam and introgducal at another zone of
the resetor. The yas streams are inlurmixed for pelymeriztion. Hear and pressune can
be employad appropriately 1o obliin optimal polyienizdion réuclion conditions.

In another aspect of the invention. the pulymerization reactor can comprise a
solution polymerization ceacior. During sslntion polymerization, (he monomer is
conuuien with the calalyst compimitiun by suitable siming or other means. A camivr
cunprising an inert organic dilvenn or excess monamer can be employed. W desined.
the monomer can bu lioughi in the vapor phase into gontacy with the: caialytic reaction
product, in the presence or absence of liquid muerial. The prlvmerizaion zone is
nundained at temperatures anil pressures hae wil) nesall in the tormation of 2 solution
of the polymer in o peaction medivim.  Agitation can be empluyed during
polymerization ro oblain bener terpenmure contro) and to ne¥ntain oniform
pulymerization mixtures throughont the polymeriziuion sone,  Adequate means an:
ulilized for dissipating th: exothenmic hew of palymerization.  The polymerizantion
can be effected i o haieh manner, or in o comtmuous mammer.  The reactar can
comprise a serics ol af kuisi one separior it employs high pressune and low pressure
1o sepnrate the desired polymer,

In a further aspeci of the invention, the poly merization neactor system can
comprise 1he combination of twir or nwre repetors,  Prealiiciion of polymers in
makiple reactors can include several stazes in al keast two separitc polymerization
reactors inlercommccted by a tmusfor device making it possible to cansfer the

polymers wesnhing rom the fird polymenzition reactor mio the second reactor, The
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desinxl polymerization condnions in ane o the reactors can be different from the
operating conditions of the other neactors. Allevnatinely, polymenzation in muohipte
reactors ¢an include the manual tansfer o) polymer lrom oue cactor to subseguent
reactors T conunued polymenzation.  Such reactors can include any combination
inchuling, but not limited to, muhliple loop reactors. muliiple pas reactors,
combination of loop und gas reactors. a combination of awmockn v eactors or solution
reactors with gas or loop eetors, multiple solinion reactors, or multiple aoclave
reacions.,

Polysmrization temperature tor this invention 1ypically mnges from
ubout 60°C to about 280°C. with a polymuerizition reactiun temperature more 1y pically
operating betwaeen about 708C 1 about 110 C,

The polymerization reaction typically vecurs in an inen atmosphere. that is, in
almosphere substantial fice of oxygen and under substantially anhydrous conditions,
thus, in the absence of water as the reaction begins.  Therefore. a dry, inert
atmosphere, for example. iy nitrogen or dry mpon. 1s typically emploved in the
polymerization reactor.

The polymerizanon reaction pressure can be amy piessure that does nol
ahversely atfect the polynuerization reaction, and it 1y pically conducied @ a pressure
higher thin the preheatment pressures.  Genemlly, polymerizition pressures are from
aboul almuspheric pressure 1o about 1000 pyig. more typically (rom about 50 psig o
about 8UQ psig.  Funher, hydiopen can be used in the pohvinenzabon process of this
mvention to control poly mer molecular weight

Afler the polymers are produced, ey can be formed into varions anicles,
including but not linuted 10, householl contamers, utensils. Tl products. drums, fuel
tanks. pipes, geomembrmes, and hners.  Various processes ¢an form these uticles,
Usvally. additives and modifiers are added 16 the polymer in onder 10 provide desired
effects. Ry using the invemtion deserilxal herein, anticles can likely be produced ot o
fower cost, while mainiinmg most or wl of the unique propertics of polymers

produced with mctatlocene organochrominm catalysts.
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Conmperisin of Metallocene, Orgunechreninnt., uitd Metadlocene-Orgonochrominm
Cetervst Resws

Figure | illustrates lhe polydispersitics of resing ohiained from a bis{n-
lyleyclopontaxdiens Dzirconiom  dichloride  caldyst {(Eummple 1), a  dicemene
chromium cattlyst  {HExample . and a combination  bisin-
butvlcyelopemadieny zicconium  dichloride/dicumene  chromiums calatyst [Exampile
8. As keen in Figore 0. (e metaliocene-prenhneed rexin iExnmple 4) exhibirs o
narrower ilecular weight clisicibation, while the organochrmium-produced cesimn
conral  (Example 3 exhibits the brondest molecular welght distrilniion.  In
comparison, the metallocene-organechromium-produced wwin {Example 5t exhibits
an infermegdiale  molecular weight distribution. ' The metallocene-urginne bromimm-
produced 1esin was characiesized by a high-luad mell index (11ILMI} of abow 0.275
g/ 10min and a polydispersity of aboul 64.5. Figure ) shows that the combinatipn
mewallocenc-organnchromiun: mlz_llysl conlaipns elenwnls of both paremis.  ‘The
melalloceng-organdehrumibim resin shows i central high peak from the metallocene
component, wnd browd salls on both hizh s low MW sides (o the chromium

COMPonEn.

Figure 2 ilushintes the polydispersitics of resins obtained from n his(n-
hwyleyclopentadicnyllzirconium dichluride catalysi { Exampie 41 o chromocene
catalyst (Example 7). and i combination bis(tn butylevelopeniadienyl)zirconium
dichlonide/chromocene caalyst (Example 8). Figun: 2 shoaws thit the coninztion
tetaltocene-orgamochiremiun catalyst containy ¢lements of both parenis. The
chromogung entalyst contribuites the ligh molegulur weipht il o' the meallocene-
organoclrominm-produce 1esin

Although uny meihods, deviees, and nmterials simiktr o cquivalent 1o those
ilescribed herein can be used in the practice or estung of the invemion, the tvpical
mieLhsdds, devices and mawerials are herein describeil,

All publicaticns and paens mentioned heréan are incorporated herein by
reference for the purpose of deseribig and disclosing, for vxample. 1he construts and

nwthalalogies that are coescribed i the publications. which might he used =
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coanection with the prescnlly described imention. Vhe poblivitiem discossed abosve
and thyoughout the weat are provided solely For their disclosare prior 1o the iling dag
of the presemt application. Noliing herein is 1 b constried a5 an tklmission that Ehe
invenwors e ool entitled 1o anfedale such dischosuce hy virue of pior invention.

Fn sy panticolur compound disclosed herein, any scueml sivuciure prescated
absr encompasses ulb conformalivie] isomers, regioisomers, and slercoisomers that
may arise feom a panicular sct of substitvents.  The peacral slruchue  also
encompasses #ll enantiomers. dinsterzomers, und aher opricab isomers whether in
emamiomenric of acemic fonms, as well as mixtres of stercoisonuis, as the Conical
reduires. _

‘The present invention is further llustrated by e following examplus, which

are nol 10 b Comsliued in any wiy os imposing limilalions upon (he scope thereof. On

the contzary, it is 10 be clearly undersiood that resort may be bid o various other

mpeets, embodiments, moditietions, and equivalents thervof which, after reading the
description lwiein, may sugges themselves 1o ong of vwclinary sKill in the art wirhow,
departing (rom the spirit of the presenr invendion or the scope of the agyxerded claims,

in the [oflowing examples. unless atherwise specificd, the syntheses
preparations described therein were carried out under an inert iatmosphere wneh gs
nitrogen anclfor argon.  Solvenrs were purchused hom commerciul sources and were
typically deed priow 10 use.  Unless oterwise specified, reagents wei obtained from

commercial sounss.,

GENERAL TEST METHODS
Pensity _

Deusity (ghce) was nwnwored on @ compression molded sumple. couled
:lbl.lul. 19" per hour. and condmoned for abowt 40 hours @1 rogm Icmperalure in
accordance wilh ASTM D- 1 3U5-68 uil ASTM 13- 1928 procedone

Melt Index
Mels index ML gftOmia) way mensred according to ASTM D-12)3,
Condition 1907216150 £, 216 ko).
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through i 13X molecular stese codumn, was blown upward tawonph the disk a o linens
rate of abowt b to about | ¥ siandand cubic vt per hour, Au elecine furnace armanud
the pinenz mube wats then fuened on and the wemperature wis raised ar wbow 400 "Cihr

10 450 °C and hekl ar about 450 'C for 3 hours. The: calemed fuorided silica-aluming

ws collected mnd sored under «dry nitrogen.

ENXAMPLIz 2

Preparation o ihe Dicamene Chroemivem Caiolvst
Rluprided silica-aluming was prepsired as described in Exanple 1. 'The

Muorited silica-atumina was found 10 have a surface area of abow 300 m%g and o
pore volume of abu 1 eofp. Dicomiene: chrominm (0} was impregnated ont 1his
ftuorided silica-alumina support from a heplane solulion in an amount equal 1 1 wibf
chromivm based on the weight ol the suppon. The beprne was then evapornred of
the: suppast under an atnsssphere of flowing ninogen. while shie cmnlyst way warmex

10 abour 50 9.

CNAMPLE 3

Folvmerization Run sing te Dicimene Chiropium Catalvst

To a dry 121 steel reacror o abonnt 90 "C was chargal 1.5827 g of catilyst
preparcil us in Example 2, The reseun was equipped with a macine stirver ronning i
alwur 400 rpm and was surremded by a sweed ucket contaming boiting methanal winh
il connection to o scel condenser. The boiling point of the methumsl wus controlled
by varying wilmgen pressure applicil to the condenser mml he jeker, which permine!
lemperuire conrgl 1o within about 05 %C, The o was allowed to procead s an
cthylene pressure of abuut 550 psig. 3 temperilure of abowt 90 °C, using isobutune as
U dilwenm, As viliylene was comsamieb more ethvlene Mowed in to maintain the
pressure, The actvity was noled by secording the M of ethylene inte the neactor to
Malinidin the sel pressore. Adier the alloed tiine, the cthylene Aow was sopped wnd
the reactor stowly depressurized and spened to recover b grmmdr polymer powder, In
Wl cases the reagtor was cleun with no ndiention of iy wall scale, couting o ather

forms of fouling. The polymer powcht was then repwved and weighed,  After

L1
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depresaizing the reacton. 53 grams of polymer were recorered  This polymer had a
meh index of /v and 2 1IEMI of 583, Deosity was 0.9540 and molecular weight

{Mw) was Q48000 g/mol. Polvdispersity was 24.3,

FXAMPLE 4

Polvmerization Run  Using  the  Bistu-laaxlevclopentadienv )2iveoniuvm - dichloride
Cutulyst

The fluorided silica-atmmina used was prepared as deseribed in Example 1. Ta
a dry 2.1 steel reactor wis charged 00585 grams of NMuorided silica-aluning
followed by 2 mL of 0.5 witt solution of bisin butylexclopentadieny zirconium
dichloride in ivluoeae by weight. A 600 mL amown of isobutane was akded, then 0.5
mL of (ricthylaluminum (1M in heplane). and finally another 600 ml. of isobutane,
The nexctor temperature was @aned 10 907C and then ethyvlent win added at 350 psig.
After | hour the reaction was stoppedd as abose and 271 grams polycthylene was
recovensd, ‘The polymer tid s 0.21 melt index :ind a high load mich index of 3.48,
The denvity was 0.9478 gmfce. The molecular weight (Mw) was 184,000 g/mol, and
the polydisperity (Mw/Mn) was 2.7,

LEXAMPLE 5

Polvmerization Run Using the Combination hhfn-ln:r_r!c\'c'I.npeulmh'ﬂn_rlj:irmmium
dichloride/ dicwmene chromivm Cenalysi

hi this run, 0.2969 grims of the catalyst companition prepared in Example 2
was clorged 10 a dry 225, sieel reactor followed by 2 mil of a tluene solution
containing about 0.5% bis(«-butylcyclopentidicnyl)zirconium  dichlnide by weighi.
600 mL of isohuane was added. then 0.3 ml. of tnethylaluminom (1M in heplanc),
and finally another 600 mL of isubutane. ‘The reactor temperature was raised to 90°C
mnd then cthylene was added at S50 psiz. Al 87 mmutes the reaction was stopped
and 3K g of dry polyethylenc pumder was removed from the reactor, It had a mel
indey of 2ero, a high load mell index of O3, wud o density of 0.9497. Bulk densuy

was (L3938 g/ee, abont tace the vsual valie ehinned withow wudilition of chromium.

=
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‘This meaterial was fowkl 1o have a weight average moleeulas weight of 1,164,000

afmu), and a polydisperany (Mw/Mn) of 70,5,

FXAMPLE 6
Preparation of the Chromorene Calalyst

The fluorided silica-alumina uscd was prepared as described in Fxample 1.
Chromucene was impegnated onto this fuorided silica-alumina from o heptane
whition 1n an amount equal to 1 wi€ chromivm based on the weight of the suppon.
‘The heplane: was then evaporated off the support under an atmosphere of Ilawing

mitrogen, while the catlyst was warmed to abin 50 C

EXAMPLE T
Polvmerization Run Using the Chromocene Catalysit

To a dry 2.21. sieel reactor wirs clunged 0.3200 grams of the: catalyst prepared
in Example 6. “The reactor lemperature was raised 10 90°C and then cihylene was
addil 10 550 psig.  Afwer 45 minutes 10 ¢ o PE was taken from the suctor, “This
polymer had 210 melt index and zeme high load meh indev.  The density of the
polvmer was 0,941 1 gfec. The polymer was found to have & molecular weight (Mw)

equal to 2.1 17.000 g/mol il a polydispermty (Mw/Mn) el to 25.6.

EXAMPLL §

Polvmerization Run !ving istn-buylevelopemadienvi)zireoninm
dichlorde/chromocene Catalysy

hi this wn. Q0819 grame of the catalyst composition prepared in Example 6
was chmged to a dn 22F wieed reactor tollowed by 2 mt of a toluene solution
comtning abowt 0.5F bis(w butyleyclopentadienyharconium dichhuide by weight.
600 ml. of isobutane was addid, then 0.5 mL of tricthy latuminum (M in heplane).
arl finally another 600 ml. of isobutane, The wactor lemperiture wis raised 1o 90°C

and then ethy lene was added @1 350 puig. After 61 onautes the neaction was stopped

M
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amk 66 g of dry pualyethylene puwder was resnoved [rom the reactor, The polymer id
u mek intles ol zero. 4 high load mekt imles ol 116, aml o depay of 0.9482 gmice.
The polymer wis foumd o five oonedeeniar sweiahn (vhw) equal o 312000 g/mal nwl

a pelydispersiy (Nw/Mn) wped 1o 84

58
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i A calyst conusition  comprising the coned punbuct ol ol leas e
mekillucene compmnd, ab leasl ame arganochmomize compoend, ot least one
chemicully-treaned <olild nxide. and a0 least g organoaluminuen compounid. whaeein:
wt the muetallocens componnd has the foflowinge ommuta:
(XIXRECE UM,

wherein M Vs iimmiem. zircomum, o haleiom;

wherein (XN s o cyvclopeniadieayl, an imdenvl, o [Tuorenyl, &
suhstinged cyclopentadionyl, a substivuted inkenyl, or a sehsttned Aumenyl:

wherciy subsiinvents on (X1 ure wliphatic groups, eyelic groups,
combinativs of aliphatic and syclic growps. sitvl yroups. alkyl halide groups. halides.
orginometalliv  groups,  plwsphorus  groups. ninogen  groups.  silicon groups.
phosphomds groups, horm srups, senaninm eooops. or hydrgen;

whercin ut least one suhstiivent on (X') canhe n Lridging group which
cunnecs (X1 ound (X7

wherein (X% and (X} are independentdy a1 halide. an aliphaue sronp, a
suhstituned aliphitic gewp. a eyelic grompy, o substiwed eyeliv grou, wcombinggion
of an aliphatic group and a cylic proup, 2 combination of o subsliimed aliphatic
giony anel o eyelic seoup, o combination of an afiphitic group and o subsimeed eyelic
. a comhination of a sulsfituled aliphatic grsp and a substituted eyelic group.
an mide gromp, o substituted amide group. o phosphido geoup, o substied
phusphido growp. i alkyloside group, o sohstiinad alkyloxide groap, an arylaside
group. a subsiiuicd wryloxide group, oh ongmumetallic group, or a sobstiwged
organomerallic wou);

wherein (X2 is a cvelopeniodieny], ar mdcry), o Momenyl. a
suhstituec] eyclopentudienyl. @ sobstitmed indenyl, o subsitutd Tuorenyl, o halide. an
dliphatic group. o subsineed aliphmic group, o eyelie group. a suhsiiioed  eyrlic
gromp, w epmbinion of an aliphalic group wnd o evdlic gong, a combination ol a
suhwdituted aliphatic groep and ey clic pooup, a comhinatin of an aliphane 2roup aml
o substieoted evelic pronp, a0 combinaion of a Snhetiwied  oliphatic gronp ek a

substitnied cyelic s m amido group, o substituted amide graup, o phosphide

3
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group, & subsiinned phosphide group, an lkyloxide group, 2 subssituied alkyloxide
gronp, an aryloxide =rmp, a swbsiitukel wsloxide group, an organometallic group. or
a sebstiluted organcemetallic growy

wherein substiluents on (N°F are ahiphaic gonps, cyclic mumps.
combinativns of wliphatic proups and eveln proups, silyl rroops, alkyl halide groups.
halides, organomewalBic piongs, phosphonis gronps, nitrogen groups, silicon groups,
lwron groups, sermaniom groups, or hxdrogen: and

wherein as least an: sobstitent on (X} can be a bridzing group which
conneels (X1 and (XD

b} 1he orsmmochiomium compuuicl is a compouad having the folfuwming

formulu

i Cri,

whenzin K ois a hydrocarbyl baving from | o abomr 20 earbon.

atoms; and
wherein n i an integer lrom 2w 4 inclusive; or
it Crif,-CR
wherein R' independently is hydrogen or an alky radica? hasing
fram 110 6 carbon wmns; and
¢} the chemically-tremted solid onithe comprises a solid oxide treated with at

least pny wlectmn-withdriwing amion sounce compound.

2. The cit:lyst compesition of Clain 1, wherein the orgunuvalwminum compound -
has the lollowing Formula;
AN X0,
wherein X2} ix 3 hvdmearhyl haning from | o abowl 20 carbon atones; {X8 is
un alkoxide or wrvhoxide having rom b 1o abont 20 carbon atoms,  halide, or a

hydride: :nd nis anumber from Vio 3 inclusive,

K} The eatalyst compesnion of Claien 1, wherein the solid aside is silica. alvmina,
silica=tlmmina, aluminim phosphale, hereropalytngsiales, linmia, ziregnia, magiesi,

bovia, zine oxide, wny mined oxide thereof, or any mixiure thereof: and

i)
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the at least one vlectron-witlalunwing ankon spurce compound s o flusride. a
chloride, a bromide. a phosphate, » tnflare. a bisaltale, a sulfake. any salt thereof, any

acid theeeof, or nny contbinalion 1hereot.

4. Tl catplyss compasition of Clim 1, whergin the w0 least one meullocenc
coirpoond is:

hisfeyctopentadiznyDhufninm  dicliloride: |, 2-etlumcdivibist - 1-imdenylidi-n-
hutoxyhalfmivin; 1L2-cihamediyibis(n™- 1 sindens Ddimethy lziremium; 33-
perdanediyl bis((17-4,5,6,7-tetrahydio- -indenybhalinm dichloride;
methylphenylsilyIbis{n3-1,5.6,7-tetrahydro-l-indeay | izirconiun  dichloride;  his{n-
butyleyuhpentadienybisgli-r-bury lunido Yl nium; bas{n-
hutyleyclopentadienyzirconium  ichlaride:  dimethybsilylbis(h -indenylizinconium
dichloride;  ociylphenylsilylbis(l-indenyDhatnium  dichloridks;  dimethylsilylbis(n5-
4.5.6,7-tetrahyiho-Hindeny Dzirconiom dichloride:  dlimeihyisilybis(2-racthyl-1-
indenylyeirconinm  dichloride; 1 2-ethanediylbisi9-flucreny|Jzicconium — dichloride;
inclenyd dicthoxy litanium{1V) chloride:
(isopropylamiduwlimethy Isilylcyclopentulionyltitanivm dichloride:
bis{peatmnethylcyclopentadicny Dzirconum dichiode:  bis{indenyl)zircunium
diehloride; hig{indeuy zirconium iichioride; methyloctylsilyl his(9-
Muorenyl¥ziretminm dichloride. bus-[i-{ NLN-
diisopmpylaminolboratebe e Jhydridozi rconium trifliionnethylsulfonate; or any

comlination thereof.

3. The citulyst composition of Claim 1. whamin the 1 least one metdlogenc

compiunil s

il
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N{l—PI‘}z 1 of any combination therwl,

f. The cotalyst composition of Claim 1, wherein the at least one organochroniivm
compound is:

hishunzene  chromiumt®Yy,  dicumene  clromivmiQi his{ mesitylene
chrominn () biscyelopentadienyichromiunmcliromoceney:
bistmeiylevelopen midieny echromignn(l) bis{ 1.3-
bisturimethyhilyDaliyDchromiumiM); - bis(urimethylsily lmethyhcheomimsu 11y, bis(2.5-
dimwihiylpentadieny!chroninmdI1); ((ercamethy leyclopentadienyl -
by lamnoMimeihyhily Divimeihylsitvimethy Dehromiumi i1y dialisd  chvomimm11):
{pentamethyleyelopentadieny*bis*ens yAchromium? ) pyriding  adduce:  trinlivl
chrominmnd [ThH: st bis{trimethylsibyi ety )chnnoiumg )11 )
fpendamethyleyelapentadieny*bis*methylsily mcthyAchromium*1);
leirsallvichromium{rVy:  leramethylchromim(IVY: . tetrakisthenzyelchrominm{1v);
errakis-neopenyd chromivm(IVy, tetrpkis{rrimethy Inily owethy Dchrominmd v
tetrabistisopropy hchromining 1¥E: tetrakist 2-phenyl-2-methylpropy ehromium( Ve or

mis combrtation 1henef.

i The caralyst eompenition of Claim 1. wherein the @ leny sne organochrominm

compotinl is:

f3
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MPCHICHCOY 1 0 HlnC0y ) Crlbuylys  Cr(CITLCThy):
CrdteC Fis): UnMe . CHp, CRiMe,CH,),: CRACMe),: Crin® naphihalene).:

resioisainers thereol stereorsomers thereod or any combinatian thercal,

. The catalyst composinon of Clim 1, wherein:

&) e a kast  one  metalloecse compound @5 bisin-
buyleyelopentadienyizireomiuim dichloride;  bistindenylpirconiom  dichboride;
dimethy Isilybns(] indemyldzivconium - dichloride; o mwihyloctylsilyl  bis{®-
Muorenylzarcanium chehharide;

b) the at least one orginochromium compound is dicomene chimmium
(0); bisburzene Cliromiund Oy e clhiromocene;

c) the ot least ome chemically-ncaied sohd oxide is Inorided silica-
atuming or Mnided aluminophos thaie: and

el the at least one wopanoaluminom  compound is triethylalomingn or

miisobuylalominum.

9. The eatnlyst compusition of Claim [, wherein the at least one chemivally-
eated solid oxide v MMuovkded  gluminy, chlorided aluming, bromided  alwiina.
sutfared aluming, Muorided sdica alumina, chloritled silica-aluming. bromided silics-
aluming, sulated silica aluming. Muorided silicu-zivconia, chlwided silica-7irconi.

bromided silica zirconia, solfated silica-zirconia, or any combinanon thereof.

10.  The calolyst composstion of Claim 1. wherem the al sl ane chemically-
treated solid oxide Oother comnprises o mawl or mesal jon which is zine, nickel,
vimaudivm, Silver. coppen. gollium, tin, sungxicn, molybdenum, or amy combinmion

therepl,

1. 'Phe catnly~t composiion of Claim 1. whergin the m lenst sme elegiron-

witlklruwing zmion soure compvrsl is an electron withdrwing union, a sak af an

i
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clectron-withthawng aninn. an gcid of an clectron-withdmwing anion. & combination
of lwe or more eleciion-wahdrwing anions. a combination of two or more salis of an
clectron withdrawing anion, o combimgion of 180 or mme ucds ol an electron

withdrawing anion, or any combimaton thereot.

L The catalyst composition of Claim 11, wherein the electron-withdrawing anion
is fluoride. chlonde. bromide, phosphate, niflate, bisulfate,  sulfate, or any

combination thereof.

13.  ‘The catalyst composition of Claim 1, wherein the weight ratio of the at least
one organoatuminum compound to the at least om: chemically-treated solid oxide is

from abow 1:10 10 about k1,

19.  The catalyst composition of Claim 1, whercin the organoaluminum compound
is timethy laluminum.  tricthy lalummum,  ui-e-propy laluminum, - dicthylaluminum
vthoxide, U n-buty lilvnaum,  diisobuty duminum - hydride:  wriisobutylaluminuam,

diethylaluminum chlonde. or iny combination thereol.

15.  ‘The catalysl composition of Cliimn 1. further comprising :m pptional cocataly
which is at least one aluminovime, ot leist one argimozine compound, a foist one
orsanoboron compound, @ hisl ane 1onizing iunic compound, or any combination

thereof.,

16. A nwthod of making o ctalyst composition comprising contacting a luast one
metallocene  compound, st kst one ontunovhrumium  compound, m least one
chemically treaied solid oxede, and @t least vae organoaluminum compound. wherein:
a) the metallocene compoined has the following formula:
(R,
whencin M B s utagium, ziconiom, or hafnivm;
wheremm (N9 iv o ovelopentadieny). an indenyl. a fluonenyl. a

substitiied eyclopentadicnyl. o substiuted indenyl, or a substiuted Muorenyl:

(1%}
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whorein sobstituenis on (XD e aliphatic gionps, cyelic groups.
combinations ol aliphatic wxl cache groups, silyl grovps, alkyl halide snups. balides.
organomgtallic  grovps.  phosphorus  woups,  nibegen groups.  silicon groups,
phosphorus groups, bonm groups, geinmmwt zroups, of iydrogen;

whyrcin at least one substiwsent on (X'} can by hridging groap which
connects (X1) and (X3;

wherein (X3 and (¥9) i independently a halide, an aliphatic group, a
substilmed akiphagic sroup, a cyclic gronp. a sobstimied cyelic group, 2 combinution
af an oliphatic group and a eyelic group. w wrbination of o substilated  aliplutic
group and a cyelic group, o vombination of on aliphatic group and a substituied eyelic
group,  combination of a subsritied sliphatic group and a substinsled cyclic group.
an amido group. a sabstitoted amado group, a plosphide group, a sobsiied
phosphido wroup, an alkyloxide proup, a substitoted alkyloxide proup, an aryloxie
group, @ substituled aryloxide group. an wpanomgillic yroop of a substitmed
uganometallic gromp:

wherein (X2 is a cvelopentudivnyl. an indenyl. a fluorenyl, a
sulastilnted cyclopentadicnyl, o substitute! indenyl, a substiwuted Auerenyl, a halieh, an
aliphatic group, u substimied aliphatic gronp. & evelic rroup, a subsiituled ¢yelic
group, a counhinarion of an aliphunic group und a ¢selic group. a combimalion of a
substituled aliphalic group md a cyclic grous, o combinuuon of an aliphatic group and
a substiwted cvelic grmup, o combination of a subsiitted aliphkatic group and a
substited cyelic growp, an amidu proup, i substiciled amide group, o phosphido
moup, n substilntéd phosphiche goup. an alkvlnide group. o substilnad alkyloxide
uromp, an aryloxide zroup, a substituted srylosicde sroup, an orgascinetallic group, or
i substiiuted orsinemcinllic group;

whergin  substients on (X4 ure aliplatic groups. eyelic groups,
eontbingtions of aliphatic praups and cyelic gronps, silyl grovps, alks | halide groups.
hadicles, vrganomelallic groups, phosphorus groups, nilrgen groups, silicom grps,
boron ronps. gemnaum groups, of hydrogen: aml

whurcin o lanst one substitnent on (X*) eun be n lwidging group which

connects {3 1 md (X

fifs

e
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h) the organecheomivm compound is a compmmd having he following

Formuly;

i CiRk .
wherein B is a hydracarbn | huviag from 110 abowt 20 carboa

A atowmsy and
ahercin n is an intescen firom 2 e -4 inclusive: or
ik Con-CR'),
wherein R independently is fis doosen on an alky rdical having
from |16 G ecarbon atams, nd
10 r} the chemically-treated solid avide comprises a1 sahd oxide oemed with al

lenst ona electron-withdrwing aniun soosee componl.

7. A methad of polymerizing olefins comprising conmiting w Jeust one type of
alelin monomer with a ealalyst composilion under polymesization comndilions,

15 wherzin the caralyst conmpusition comprises 1he contil prwloel oF @ least o
metallocene compound, m least gne wunochromium cowpound, o leasl one
vhemically-rreated satild oxide, and ot keis! ong organachiminum compuumid, wherein:

a} the inclallocene compound has 1h¢ following formula:
OEXX 7MY,
20 wherein M s mianium. zirconium. or hafnivin:
wherein (X') is o cvclopentadienyl. =m indenyl. a Muorcnyl, a
substinied cyclopemadicnyl, a subsiitwied indenyl, or a substivned Nuorenyl;
wherein substituents on (X" me ahiphatic growps, eyclic groups,
vombinations of aliphitic und cyelic groups, «ilyl groups, wlkyl hulide groups, hulides,

25 orgunomeiallic  groups, phosphiin:  groups, ninogen  groups,  silican  groups.
phosphorus graups, boron gronps, permanivm groups, or hydrogen:

W hercim ot Jeast one substituent on (X 1} can he o brideging eroup which

connects (X1 id (X2
wherein (XY and (X4) are independenty a hatide, s alphasic groap, o
30 subsiitwed aliphatie gromp. a eyelic mronp. o substimted cyclic growp, a comlvmion

of an alipharic group and a eyclic group, a combinnion of a subviusied aliphatic

=
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proup and 3 ryelic group, o combination of an aliphatic groop and & subauted cyelic
group, i combimuian of a substitune aliphatic group and o subsilnted ¢yclic gooop.
an amiddo group. u sabstituted wnido group. o phosphide woup, a4 substinned
phosphido sroup, an alkyleside group, a sulwiinsted alkyhmide groop. an aryloxide
group. o wbstinpied arylaxide group. o orgapomuiallic groap, or a substituied
oreanmnctallic group:
wherein (XH) b o eyclopeitadicnyl, an imlunvl, o fluorenyl, a
substiuled cyclugentadienyl. o substiluted iisleayl. a substituted Toorenyl. a halide, an
aliphatic avoup, o substitned aliphade sromp, & eyelic moup, o subsiitaled eyclic
gronp. n vombinarion ol an aliphaiic group and a cyeBe group. a cobination of a
substimted aliphatic yroup and a cyclic proup, a combimation of an aliphatic groug and
a substiluied cyelic group. o combination of a substiiwed aliphatic group aad a
substilulzl cvelic group, an amido group, a subsumied wnido group, u phosphido
group, 3 substimied phusplido group. a alkyloxide group, a sobstinued alkyloxidz
peoarpy, an arylosice group, o substinted aryloxide mroup, an organminennllic group. or
a substinted mganometallic pragy,
wherein substituents on (X" are aliphatic poups, eyelic groups.
combinations of aliphatic groups and cyvelie gronps. sily]l graops, alkyl halide groups,
halides. onmmometaliic gronps, phosphorus groups, gilrogen groups, silivon groups,
borcn groups. genmanium groups, or hydrogen: and
wheiein ot feast one substitwenl on (X?) con e 1 bndging gronp which
connects (X1 aml (X°):
b} the orgurochrusinm compound is a compound having 1he following
formla;
) CrR,.
wherein R is it hydrocuchyl haiving from 1w abwit 20 curbon
atoms; and
wherein bois an integer from 2 104 inclusive: or
il Crin-CoR'ph.
whercin R* independently s hydiogen or an alky mulicat having

from | 10 £ carbon avoms; amd

(i1,
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¢) the chemically treatcd solid oxide compnses a salid oxide treated with

least one electron-withdrawing amon sousce compauml.

18.  The method of Claim 17, wherem the canlyst composition is contacted wih
cthylene and m least one othier oletin which is 1-butene, 2-buiene. 3-methyl-l-butene,
isobutylene. I-pentene. 2-pentene. 3-mcthyl- 1-pentene, $-methyl ) penene. |-hevene.

2-hexene, 3-ethyl 1-heseoe, T-heplene, 2-heptene. or 3-hepiene,

19.  ‘The methl of Claim 17, wherein the catalyst composition is comtacted with

ethylene and 1-hesene

2. ‘Ihe methd of Claim 17, wherein the catalyst composition is contted with

ethyleny,

"
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CATALIZADORES DE COMBINACION DE ONGANOCROMO/METALOCEND PARA

PRODUCIR RESINAS BIMODALES

CAMPCO DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere a4l campo de
compusicionas de organometal, a composiciones de
gatalizador para polimerizacidn de olefina, a métopdos para
1a polimerizacién y vopolimerizacidn de wlefinas utilizando

una composicidn de catalizador, y a puliolefinas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Existe uns investiyacidn constante para
desarrollar gpuevos catalizadores de polimerizacidn,
procedimientos para activacidn de rcalalizador, y métodos
para elaborar vy ufilizar catalizadores, que provean
actividades cataliticas mejoradas y materiales poliméricos
confeccionadons para usas finale=s eapecificos. Laa mono-1-
olafinas {o-olefinus), incluyendo etilene, 5@ pueden
polinerizay con oomposicioner do catalixador que emplean
Litanio, Ziroonio, vanadio, cromn 1 otros metales,
impreqnados sobre uns variedad = materiales de soporte,

¢on frucuencia en prescncia e co-catalixadores. Estas

comnsiciones de catalizador puedsn ger idtiles tante para

67,9%1‘ 4




homopol imeri zacidn de eLilenoc, asi romo para
copolimerizacidén dw ctileno con comondmeros tales womo
propilena, 1-bubeneo, 1-hexono, W otrdas  @-olefinas
superiores.

5 Los =sistemas de catalizador gque counprenden
compuestos de metalaceno han demostrado ger prometedores
para confeccionar law propiedades poliméricas. las sistemas
de catalizador que comprenden compuestos de organocrono
también se pueden utilizar para modificar lsz propiedades

10 polimédyicas. Pur consiguiente, un procedimiento gue emplea
catalizadores tanto de metaloveno como do  OryanOCromo
pueden proveer control coxcepciovnal sobre las propiedades
poliméricas durante la fabricacidn., Sin embargeo, nn exlste
un solo  soporte gque pueda  activar ambos  kipos de

15 catalizadores. Bor o tanto, pPeErmansien retos
gignificatives para desarrollar cabtalizadores gue pusdan
proveer polimeros disefiados con mm conjunto especifico de

propiedades degeadas.

20 SUMARIC DE LA INVENCION

Bsta invencién abarea comprsiciones de
gcatalizador, wmétrxlos para preparar composicionss  de
catalizador, mérodos para polimerizar olefinas, y polimeros

25 y copolimerags de atilena. 2n el curso del =wxamen de los
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cut.alizadores de polimerixzacién, s« descubrld gue un
sistoma de rcatalizador cuc comprende netalocenos vy
rompueslos de organocron proves poliolefinas cque tignen
distrituciones de pesoc molcecular muy amplias.

En un aspecto, la presente invencidn aharca uuna
conposleidn de catalizador que comprende wun compuesto de
meLzlogeno, un compuesio de organocruma, RPOr la MEncs un
Gxido s6lide gquimicaments tratado, y por lo menos un
compuesl.o de organozluminio. En este aspecto, &£sta
invencién aharca una compogicidn  de  makteria, una
compousicifén de catalizador para polimerivar olefinas, un
mélodo para preparar una composicidn de catalizador, un
métode para utilizar uns composicidn de catalizadwr,
polimeros ¥ copulimeros navedosos de ecileno, y similares,
gue =n cada caso abarcan un compuasto de metalecenco, un
compucesto de organocromns, por lo menos un dxido sdlide
rfuimicament.e tratado, y por lo menos un compuesto de
organod luminio.

Lag conpogiciones de catalizador de conformidad
con la presente invencidén comprenden el producto de
contacto de por 1o menas un compuests de mekbaloceno, por lo
MeERos Un oompuesco e organocrama, por lo menos un dxido
s6lido quimicamenie tratado, vV por 1o menos un conpuesto de
organgaluminic, en las «uales:

a) el compus=ato de meLaloceno tiens la sigquiente
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t&rmula:
(R ) XD XN,

en la cnal M ew titanie, zirconia, o hafnio;

en 1a cwal (X)) ex un ciclopentadienilo, un
indenilo, un rluorenile, uwn clelopentadienile Austituido,
un indenilo mustituido, ¢ un fluorenila sustituido;

en la cusl los sustituysntes en (X'} ason grupos
alifatives, grupns ciclices, comblnacliones de grupoes
alifaticos y cirlicos, grupos silile, grupos halogenura de
alguilop, halogenures, grupos arganometdlicves, grupod  de
fasfore, grupos de nitrdgeno, grupos de silicie, grupoes de
boro, grupos de germanio, o hidrégeno;

en la cugl por lu menos un sustituyenke en (X')
puede ser un gripo formador de puents gue coneckta a (X') ¥y
{x%) ;

2n  la  cual [X*) ¥ (X'} &on  de  manera
indepemdiente un halogenure, un grupo alifirico, un qrupo
alifarieo sustituide, wn grupe ciclice, un grupo ciclicoe
gustituldo, una combinazidn do un grupo alifaticoe v un
yrupo ciclice, una combinacién J¢ un grupo alifitico
sustituido y un qrupo cielico, uns combinacidn e un grupo
alifatice ¥ un grupn ciclico snatituido, una combinacifin de
un  grupo aliidcico Buslituido y un  gqrupe ciclico
mustituide, un grupo amido, un grups amide susliruide, un

grupoe foslido, un grupo Iosfido sustituido, un grupo
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alguildxido, un grupe alguildxido sostifuido, wun grapo
ariléoxido, un grupo arildxido sustituido, wn  grupo
arganomelalice, o i gqrupe organcmetdlico mrustituido;

en la cual (%) ee un ciclopeatadienilo, un
indenilo, un [luorenilo, un ciclopentadienilo EuELi.tuidD.
un indenilin sustituido, un fluoreniln sustiktuido, wun
halogenure, un grupo alifético, un grupo alifitico
gustiLuido, un grupe ciclico, un grupu ciclico suakituido,
una combinacién de un qrupe Alifatico v un grupo eiclico,
una combiracifn de un grupn alitético sustituido y un grupo
eiclico, una combinacidn de un grupe aliffitico y un grupo
¢iclico sustituido, una combinacion de un grupo alifdcico
Bustitulde ¥ un yrupo ciclico wustituido, un grupo amidu,
i grupe amido sustituido, un grupe fosfido, un gQrupo
fostido suslituide, wun grupe alguiléxido, un g ripo
alquildride gustituido, un grupe arildxide, wun grupo
arildxido sustituide, wun grupe organometdlico, o un arupo
oryanomatdlico sustiluido;

en la cudl los sustituyences en (x*} wsen gqrupos
alifiticos, gyrupns ciclicus, combinaciones de grupos
alifiticos Yy grupos olclices, grupns  silile, grupos
halogemmro de alquilo, halogenuros, yrupos organomerilicos,
grupos de tésforo, grupos de anitréqeno, yrupes fosfido,
grupos de boro, grupos de germanio, ¢ hidrdgeno; vy

2n la eual vor o menos un sustituyente en (XF)
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peds ser un grupo formador de guente que conects A (X} ¥y
(%) :

b} el oryanoccromn =S Un Coinpuestod gque tiene la
siguiante Edrmula:

i} CrRg,

en la cual R es un bhidrocarbilo gue tiene de 1 a
20 atomos de carbono aproximadamente; Y

en ila cual n e&s un nimeéro enktero de 2 a4 4
inclusive; o

iid Grine CR'c)s,

en la ecual R' de wmanera independiente es
hidrégeno o un radical alguilo que ticoe de 1 a & dtomos de
carbono; y

c) el axido s6lido guimicamente tratado comprende
un Sxido s6lido tratado por lo menor con un compuesto de
frnente de anidn Avido de e&lectrones.

Los compuestns de organcsluminio utilizados en la
presentw invencidn lLiensn la siguiente fdrmula:

ALIX Y n (X% 4.a;

en la cual (X’) cs un hidrocarbilo gue tiene de 1 a 20
dLonos de carbono aproximadamente; (X") o8 un aledxido o
arilédxido que ciepe de 1 a 20 dtomes de  carbono
aproximadamente, un halogenuro, « un hidruro; y n ew un
nimere de 1 oa 3, inclusive.

Un Sxide silido quimicamcnte tratado de
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conformidad con la presentc invencidn comprende un axido
c6lido Lratado con un anién &vido dm clectrones. Los Gxidos
s6lidos ineluyen, pero no se limitan a, wsilice, aliémina,
silice-altimina, foxfato de aluminie, hetercpelirungstatos,
didxido dr titanio, didxido de zirconio, éxido de magnesio,
tridxida dibérico, 6xide de zine, cualquier ¢xido mixte de
los mismog, o cualguier mezela de los mismos. LOS aniones
Svidos de electrones incluyen, pero @no se  limitan a,
fluorure, cloruro, bromure, fousfato, triflace, bhisulfato,
sulfato, fluornfurfato, flucrosullata, Q cualgquier
combinacidn de los migmos.

En otre aspecte de la presente invencidn, el
6xido s6lide cuimicamente tratadoe sgc pueds gcleccianar &
partir de aldmina [(luorada, allmina clorada, alimina
biromada, alimina sulfatada, g5ilice-alomina fluorada,
silice-aldimina clorada, silice-alfunina bromada, silice-
altmina sulfatada, silice-diéxido de zirconio Eluorala,
silice difxido de =zlreonio clurada, silice-didxide de
zirconio Brumada, silice-didxido de zirconio sulfatada, ©
rualguier combinacidn de los micmos. Adeomfes, el dOxido
s6lido quimicamente tratade pucde incloir un metal o i6n
metdlico Que =e selecuiona a partir de =#inc, nigusl,
vanadio, plata, cobre, galio, enlafio, tungstenoc, mal 1hdend,
o cualquisr combinacidn de lox migmos.

ITncluso en otro axpecto de la pregente invencidn,
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@' Gxide silide puside comprender cualauicy Exido que ee
caracterice por un drea de superficie elcvada, y ¢l anion
dvido de electrounes puede comprender cualguier anidn ue
incremente la acidez del é&xido xGlido en comparacién con el
&xide sélide gue no ex tratade com por lo menos un anidn
dvide de =leqntrones.

En otro aspecto de la presente invenoion, se
proves una c¢omposicidn de cataliwmador que comprende el
producto de contacto de un compuesto de meraloceno, un
compucsto de organocromn, por 1o menos un oxide sdlido
yuinigaments tratada, y por 1o menos un  compuesto  de
organoaluminio, v gue comprende también un co-catalizador
ppoicnal. Aungue sin pretender egtar limitado a la teoria,
B crec gue el ro catalimador tunciona, enbtre ol ras cosas,
«:0mo un depusador para s®liminar Lrazas de agud ¥y oxigenno a
partir de 1a composicidn de cakalizador. S8# puedon utild izar
varios co-catalizadores diferantes en eska composiacidn de
catalizador incluvendo, pere sin limitarse @, compuestos de2
organoaluminieo, aluminosiloxangs, compuestos de organozine,
compugStos e organoboro, compuestos idnicox ionizantes,
materiales Jo areciila, o cunlunigy combinacidn d4da las
mismes. Por leo tante, un compuesko da organoaluminico
adicional s un co catalizador opcioual, y pusde sexr igual
t» diterent# de ¢diche por lo manes un compuesto da

organoaluminio de la cowposicidin de catalivador.
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Incluso an otrc aspecla de la presente invencidn,
se provee un mérodo para elaborar uma compesicidn de
catalizador gue comprende poner ¢n contacho por 1o menos un
compuest.n de metalocems, por lo menns un compueslo do
organpocromo, Por 1o manos un Oxido s6lido quimicamente
L.ratado, ¥ por lo menos un compuesto de oryancaluminio,
Incluso, en obLrn agpecto de esta invencian A& provee un
método para polimerizar oclafinas que compronde poner en
contacto por lo menos un mendmera de olefina con una
composiaién de calalizadox bajo condicicnes de
polimerizacién. la composicién de catalizador vomprende al
productd de conrfacto de un compuesto de meLalocenco, un
compuesta de organo¢romo, por lo menos un &xido sélidu
quimicamenl.e tratado, y por lo menos un  compuesto (s
organnaluminio.

De conformidoad con la prescnte invencion, dicho
por lo menos un compuesto de melaloceno, dicho por lo menos
un compuestsn de organocromo, dicho por 1o menos un &xido
g6lido ynimicamente Ltraksdo, y dicho por 1o menos  un
compunesto de organcsluminic son los sigulenteo:

Bl compuesto de metaloceno tiene la =siguicnce
formula:

(X'} (%% (00 (X,
en la cual M- es titanio, =zirconio, ¢ hafnio;

en l1la cual (XY es un ciclopentadienileo, un
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indenilo, un tiluvorer'lo, un ciclopentadicmilo suslirtuide,
un indenilr sustituido, o un fluorenilo susritueido;

en la cuwair los snstituyentes en (X} son grupus
alifdticos., grupes ciclicos, combinaciunes de grupos
alifiticos y ciclicos, grupes silileo, grupos halogenure de
alquile, halogenuros, qrupos organometdlicos, g:'rupns de
£65foro, grupos dec nitrégeno, grupos de silicio, grupos de
boro, grupos de geymania, o hidedgeno;

en la cual por lo mAanos un sustituyeoLe en (X%)
puece ser un qrupo formador de puente gue conecla a (X)) v
(%%} ;

en la cual (X¥*] vy (X} sun de wmanera
independiente un halugenuro, wn grupe alif&tico, un grupo
alifatico sustituido, un grupe ciclico, un grupo ciglico
sustituido, una combinacién de un grupo =alifitico ¥ un
grupo ciclica, una combinacidén de un yrupe alifftico
sustituido ¥y un grupo ciclico, unz combinacidn de un qrupo
alifdtico y un grupa ciclico sustituide, una cowbinacién de
un grupe alifatico  sustituide y wun  grupm  ciclico
sustituido, un grupo amido, un grupc amido sustituido, un
grupe fosfide, wn grupe foefide susktituida, wun arupo
alouildxido, um grupo 4lyuildxide sustituido, un Yy rupo
ariloxido, wun grupo ariléxide sustituide, un  qrupo
organometilive, o un grupo organometfilico sustituwide;

en la eual (X)) «x un ciclopentadienilio, un
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inderniu, urn fluorenilo, un ciclopentadieniio sustituido,
un  imglenile sustituido, wun {luorenilc susrituideo, wn
halogenuro, wn grupe alifatico, wun grupno alifético
suaticuide, un grupo ciclica, un grupe ciclico sustituido,
una combinacidn de un qrupu AljEati¢s y un grupn eciclico,
una combinacidn de un grupo alifatice sustituide y un grupo
ciclico, una combinacidén de un grupe alif&tico ¥y un grupo
ciclicoe sumlituide, una canbinacidén de un grupo alifitico
suctituido y um grupe ciclico susticuido, un grupn amido,
un grupe amide gustituide, un grupe fosfido, un grupo
fosfida sgustituide, un grupe alguiléxide, un grupo
alguiléxido sustituido, un grupo ariléxido, uwn grupo
Arilnxido sustituide, un grupo organometilico, o un grupo
organometiliee suskituide;

en la cual los sustituyentes en (X*) son grupos
@lifdticos, grupes ciclicos, cowbinaciones de grupos
alifiticos y grupos ciclicos, grupes ailile, grupos
halogenuro e alquile, halogenurcs, Yrupos organometilicos,
grupos de faafore, gqrupes de nikrdgeno, grupos tosfido,
grupos de boro, grupos de germdnico, ¢ hidrdqeno; v

en la cual por lo menos un sustituyente en (X°)
puede ser un grupo fourmador de puente que conects a (X') ¥
(X% .

Wl compuosto de organocrone cs un compuessto qgue

tiene la siguiente férmula:

¢
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o la cual R e un hidrocqarbilo gue tiene de 1 a
0 dtomes de carbone aproximadamente; ¥

er la ecual D es un nimero enrerc de 2 a 4
inclusive; o

ii) Cring-CeR"s):,

en la ¢ual R* de manera indepemndiente es
hidrégeno o wn radical alquilo que kicne de | a & dtomos de
carbone.

2} dxido 85lido quimicamente tratardo comprende un
Sxidoe A6lido tratado coh un oompucsbo de Nuento de anido
dvida fde clectrones.

El gcunpuesto de orygancaluminio Lisne la siouienls
Fdrmuela:

AL {X*)aiX }3c:
on la cual {X°) e6 un hidrocarbilo yue ciche de 1 a 20
fitomos de carbono aproximadaments; (X'} se selecciona a
partir de alcéxide o arilédxido que lienc de * a 20 Atomos
de carhono aproximadamente, halogenure, o hidrura; v n es
un nimeros de 1 & 3, inclugive.

Esta inveneidn tanmbién abarca poner preaviamenls
en capntacta  algqunos o codos los componantes  del
catalizador, y opcionalmente pre-lratar algunos o tedos ds
egnlne  fomponantes don un compuesto de olelfina, anteg e

inicigr la reaceidn de polimerizacisn.
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La prescnte irvencidn también corprende métcdos
para pn.imerivar oleflinag gus compranden poilar &n contacto
por 1o menos un mondmere de olefina y la uwompokicidn de
catalizador bajo condiciomes da polimerizaciion para
priducir €1 polimern,

Esta invancidn tambidn asharca un articelo que
vomprande el polinero que ss produce con la composicidn de
cotalivador de esta invem:idn.

Estas y otras carscteristicas, sxpactos,
modalidades, y wentajas de la presonte invencidn == harin
evidentes dumpués de una revisién de la siguionte

descripeion detallada de las caracicristicas descriias.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La figura 1 representa una comparacidan de poli-
dispersidades de polivlefina oblenidas wutilizando ua
:mktalizador de dinlorure do bisa(n butilecinle-
pentadienil) wirconio, un catalizador de biscumeno-croun, ¥
una combinacién de catalizasdorea de diclorure de biain-
butileictopentadienil)civeonio/hiscumeno-cromo.

La figura Z Yepresenta uns comparacion de poli-
dizpersidades dc poliulefina obteonidas uwtilizando un

cabalizataor de dielorure de bisin-

butilciclopontadienill zirconin, catalizsdor de croumoceno, v
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tma combinaciin da calalizador de diclorurc de bisin-

butiluiclopent adienil)zirconio/uromocono.

DESCRIPCION DEIALLADA DE LA INVENCION

La presante invencidn provee composiuiones de
catalizador novedosas, métodos para preparar composiciones
de catalizador, métodos para utilizar las compowniciones de
catalizador para poliwerizar olefinas, ¥ polioclafinas. kn
un aspecto, ekla invencidn abar¢a un piatema de catalizador
de - metalogeno-organosromo que provesa poliolefinas
caracterizadas por dislribuciones de peso molecular muy
amplias. La compusicidn de cabalizador ocomprende el
producta de contaclo de por lo menos un compuesto de
metaloceano, por 10 monos un oconpucsto de organgeromo, por
lo menos un oxideo odlido quimicamence Lratado, y poxr Lo
menos  un crdmouresto  de orgapoaluminio, Ademax, esta
juvencién abarca wuna rompogcicidn de materia, una
vcomposicién de catalizarher para polimerizar olefinas, un
método para prepardar una composiciin de catalizador, un
metode para utilizar wyna ocongosicidém de  catalizador,

polimeros v copolimeros de elileno novedasos, y similares.

Definiciones

Para definir de mansera mis clara loo términes
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uwtilizados en la present iwvancién, se proveen las
siguientes definiciones. Haeta el grado en que cualguier
definiglén o uso provisto por cualquier docummnto
incorporade cn la presente icvencidn para referencia antre
gn conflicte con la definicidén o usa provisto en 1a
presente  invencidcn, prevalece Ia definicion o 21 uso
suministrado en la presente invencidn.

El término "polimero" e utiliza en la presente
invencitn para indicar homopolimsros que romprenden etileno
¥y copolimeras de etilens y otro cononémero olefinico. For
1o tanto, el términe "un polimero de mbilcene" se utiliza en
la presente invencién para hacer referencia tanto a
hamopol imeroe com: copolimeros «de etileno y un canondmero
vlefinico. Polimaro también e uriliza en la presente
invencidn para indicar hoacopolimeros v copalimeros de
cualquier olLro mondmero gpolimerizoble descrite en  la
presente invencidn,

El términu “co catalizador" se utiliza en
términos generales en la presente invencidn para hacer
refarencia a los «ompucstos @¢ urygsnocaluminio gue pueden
tionatituir un conponencg de 1la composicidn de calalizador,
perc también se rotiere & lns componentes upcionales de s
comporivion de catalizador incluyendo, pere sin limilarse
#. aluminosiloxamrs, compuestos de organoboro, CoMpUOELOS

do organozine, o compuestos léSnicos ioniwantes, como se

A2
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dexcribe er. la presente inveacidn. ELl término cCo-
catalizador se pueds utilirvAr sin lomar en ouenta la
funcién real del comgpuesto o cualgquier mecanismo guimico
medianle ei cual &l compussto puetla funcionar. En un
acpectn, el término co-valalizader 8o utilira para
distinguir dicho componente de la c¢omposicidn de
catalizador dr los compuestas do metaloceng y orgdnocromo.
El rérmino mezula "previsnenic contacbada® se
ptiliza en 1a presente invencidn pard describir una primera
mezcla de componentes de catalizador que sB pole en
contasl.n durante un primer pericdo do tiempe sntes cque la
primara mez2cla se ulilice para Formar wna mazcla “post-
tinnractada" © segunda meze¢la de componentes e catalizador
Qque s¢ ponen en contactke durante un segundoe periode de
tiempo. Tipicamente, la mezcla previamente c¢ontaci.ada
describe una mezcla Ge compucsto ée netaloceno, compusato
de organccromo, ¥y &xido s6lido guimicamente tratado, antes
que exla mczela se punga on confacio con el compuesto de
organnaluminie vy nondmere de olwfina. Por 1n  tanto,
"previamente contactado” describe  componenlas  gque se
wbilizan para que entren en contacto enktrs a3i, pero antes
de entrar en contacte cun log componentes en la ssgunda
mezcla post-contactada. Por coneiguliente, esta invencién
pmede distinguir  ocasionalmente eéntre n componente:

utilizado pata preparar la mezcla previamentc contactada y
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dicho compomonts despuls que sSc prepdra la weecla. Por

ejorplo, <d= conforwmidad con msta deecripgidn, = posible

gque el uccmpuésto de organcaluminic previamente comtactado,

una vax que éste se pone en contacto ¢un ¢l metaloccno y el
mondmers de olefina, haya reagcionade para formar por lo
menos  un compuestd quimico, formulacidn, o estructura
difercnte el compuesle distinte de  organcaluminio
utilizado para preparar la mezcla previamente contactada.
En este camro, se describe que el compuesto o componcnte de
organca Tuminio previamente cont.actado comprende un
compuesto de srgancaluminio que se utiliza para preparar la
mexzcla previamenle contactada.

L& mancra sinilar, el términu mez¢la “post-
conitactada” se wutiliza en la presente invencidn para
describir una sequnda wmezcla de componenies de catalixador
que #& poneh en wanbacbo durante un sequndo periodo  de
ticnpe, ¥y de la cua) upn conslituyente =5 la mezcla
"previamente conLactada® ¢ primers mezcla de conponentos de
catalizador gue Ha pusieron en aontacto durants un primer
periodo de | iempo. TipicamenLe, el térming mezcla "post-
gontactada" ge utiliza en la presents invencidn para
describyir 1a mezcla e compuesto de metalocene, compuesto
de organocromo, mondmero de  olefina,  compucste  de
nrganealuminic, y Sxida sdlideo guimicamente tratado,

formada a pariir de ponar en gontacto la mezcla previamente
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contactada de una mneids de costos cuomponenles  Con
cualesguiera Ccomponenl.es aﬂiuiﬁnales rgredgados paxra
elabnrar la mrzcla post contactada. En t&rminos generales,
el compenente adicional gagregado para elahoray la mezcla
puak- contaclada es ) oxido s8lide quimicamante traLade, vy
opcionalmance pueds incluir un compuesto de organvaluminio
igual o difcrente (el compuesto de organvaluminio utilizado
para preparar la mezcla previamente conmkactada, como se
describw en la presentz inveneién. Por eonsicuienLs, esta
invencién ocadicnalmente Lambidén puede distinguir entre un
componente  uwtilizado para preparar la mewola  post-
contactada y dicho componente después que se prepara la
mezcla,

El término metbdlocenn desacribe un compuesto que
comprende dos ligandos tipo n°-cicloalcatdienile en la
melécula. Por le tanto, loa metalocenos dw ceta invencién
ron  compueslos big(ligando tipe n -ticlnalcadienilo), on

los cuaies las porciocnes n°

~cicloalcadienilo  incluyen
ligandoes vipo ciclopentadienile, ligandos tipe indenilo,
ligandos tipe tluorenilo, y similares, incluyendo derivados
o andlogos parolalmente salurades o sustituidos e
cudleuiera de estos. Los posibles sustituyenteS en BsLos
ligandes ircluyen hidrageno, por lo lLanto la dedcripeidn

"derivados asustictuildos de log misamoa™ en ssla invencidn

comprende ligamius parcialmente gaturados tTales oomo
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Letrahidraoindenile, tertrahidrofinorenile, ottahidro
fTluarenila, indenilo parcialmente dHaturado, fluorenilo
parcialmente saturado, indenile sestituwido parcialmente
gaturadeo, fluorenilo sust ituido parciplments saturado, v
similares. En olgunos comlextos, =1 metalocenc es referido
simplemente como el "caralizador", en la misma medida gne
el témino "ro catalivador" se wtiliza en 1la presente
invencidn para | hacer referencia 2l  compuesto (e
organoaluminio.

Los términos "composieidn de catalizadorv,
"wezcla de calalizador", y similares no dependen dal
producto real de la reaccidn de los componentes de las
mozclas, Ja naturaleza Je sitio cataliLico agktive, o del
destino del go-catalivador de aluminin, al compueste  de
metaloceno, el compueAto da ormanouromo, cualguier mandmerd
de clefing utilizedo para prepurar una mezcla previamente
contactada, o del dxido sblido gquimicamente tratatdn deapués
da combinar egtos componentes. Por lo tanto, loa términos
composicidn  de  catalizader, mezcla de calalizador, Y
similares puaden incluir composiciones Lanto heteroglneas
comc cumpnsiciones bhombydneas.

El témmira “hidrocarbila® se¢ wutiliza para
especiticar un grupo radical de hidrocarburo que incluye,
pero no s2  limita a, arilo, alyuile, e¢icloalguilo,

alguenilo, cicloalquenileo, eicloalecadicnilo, alyuinilo,

8




14

15

20

25

20

-

arslquile, aralouenilo, atalguiriia, v sir'larcs, e incluye
todes los derivados e loe mismos wMustituidos, no
sustituidos, ramificadas, linesalegs, sitstituldos con
heterodbamn.

Los términos "éxido adlido guimicamente tratado",

"soparte-activador de Sxido s=olide”, "Roporte-activador
acido®, *soportz-activador™, "compuesto de Oxido sdlido
Lratade", o simplemente ‘“activador," vy similares se

uLilizan en la presente invencidn para indicar un Sxide
a6lido, iporgdnieco, de purosidod relativamente elevada, el
cual presentn comportamiento de dcidn Jde Lewis © de dcido
de Brunsted, y que ha sido tratado con un componente dvido
tle elmctrones, tipicamente unm anidn, y el cual ge caloina.
Il componente Avido de electronas ripicamente es un
conpuesto de fuente de anidén 4dvido de electronws. Por lo
tanto, &l compuesto de Hxido 86lido quimicamente tratado
compretiie el producto de contacto caleinado de por 1o menos
un campuesto de 6xido sd1ido con por lo mmnos un compuesto
de (uente do anisdn Avido de clectrones. Tipicomente, el
Gxido sélido quimicamenta tratado comprende por 1o menos un
tompuesto de Gxido 9dlide ionizante, de carfcter Heido. Los
términos soporte o poporte-antivador no se ulilizan para
implicdr cue estos componentes son  inertes, v esia
conponente no se debe cpnsiderar comd un componente inarte

de la composicidn de catalizador.
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A meros gue ce especitique de ¢Iry -nancra, o a

“

nenos gue ¢l cortexto reqguicra i contratio,  aigunas
abreviaturas que s8¢ utilizan ¢en la prcesente invencidn,
inc’uyen, pero no se limitan a: Ind, infenilo; Flu,
fluorcnilo; Cp, ciclopencadieniln; €2, etri‘eno; C6, 1-
hexene; iC'4, isobutano; FSA, silice-altmina f£luorada; CI'S0,
6xido solide guimicamente tratado.

La frase "por lo menns uno” se utiiiza en 1a
presente invenciOn para indicar ue se pueden utilizar en
cualquier combinacién uno o mi&s componenlues respectivos.
Por ejemplo, se describe que la composicién de catalizador
comprende «1 producto de contacto de por lo menos un
compuesti.o de metalocenn, por lo menos un compuesto «w
organtuiQRo, por lo menos un &xido £61!do  quimicamente
t ratado, y por lo menos un compuesto ds organcaluminio. Por
lo tanto, la cumpnsicién deé catalizador puede comprender un
corpuesto de metaloceno, un cowrpumsio do orgqanocromo, un
oxido solido quimicamente tratado, y un compuesto de
organocaluminio. De manera alte:nativa, la camposicién de
cata'izador puede comprendcr mis de un cempuesto  de
retalateno, mis de un cumpucstc de orgarutralis, mas de un
Oxido sélide quimicamente tratadn, y mids dec un compuesto de
organoaluminio. Del mismo mexle, un components se puede
cenbindr ¢on mds de uno dc  cualquiera de los otros

componentes. Por wjemplo, la composicién de catalizador
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puede compremler més de un coupeesto e netalocenn, un
compuesto de  organccromo, un xido so6lidi: guinicanente

\ratado, vy mAs de un compuesto de organcalminio.

CompesiciGn de ¢atallizador v compinsentos

La presente invencién provee una composicidn de
catal izador gue comprende un compuesto e meialocenn, un
compueRto de organocrome, par Lo menoz un dxido s&lido
quimicamente tratado, y por io menocs un compueslo de
organocaluminio. En otrn aspectod, por ejemplo, se utillzan
gimiltédneamente un compuesto de meLaloceno y un compuesto
de aorganocromo en un procedimiento de polimerizacidm para
producir una resina de pelietilenn con propiedadea tnicas.

Lag compogsiciones de catalizador de 1a presente
invencitn cowprenden el producto de contacto de por lo
Menos un conpuesto de melaloccno, por lo menos un compueskta
e orygdnocromo, por lo menos un dxido =) ido quimicamenle
traladn, v por lo wenos un compuesto de organcaluminico.

El compueste de metalocens ticne la siguiente
E<irmulacs

(XY (%7) (%) (M,

e la cual M' ex titanio, zirconio, o hafnio;

en la cual (X')] es un viclopentadienilo, un
Indenilo, un fluorenile, un ciclopentadienile mustituido,

un irdenilo sustirtvido, o un lluorenilo sustituido;

T
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cen la cual les sustituyentes =n (X)) son grupos
alifiricos, arupos ciclicow, combinsciones de grupos
u1iFiticos v civlicos, grupos sililo, grupow halegenura dd
alguilo, halogenures, gripos organvmetilicos, grupos de
tosforo, yrupos de nitrdgeno, qrupos de siligio, grupcs de
boro, qrupos de germaniu, o hidrdgeno;

en la cual por lo menos un sustituyente en (%)
puede ser un qrupo formador de puente que coneclas a {X') y
(%) ;

en 1la cual (X't y (X'} =om e manera
independiente un halegenuro, un grupo alifiticn, un grupo
alifarico sustituideo, un grupn ciclico, un grupo ciclico
sustitujcde, una combinscidn de un grupo allfitice y un
grupo ciclice, una conbinacién de un gyupo alifatico
susl.ituido v un grupn ciclico, ura crmbinacidn de wun grupe
alifatico vy un arupn ciclico sustiluide, una ¢ombinacién de
un grupc alifiérico spustituido ¥ un grupo oiclico
sustituido, un grupo amido, un grupce amido susl.ituide, un
grupo foefidn, un grupe fosfide sustituide, un grupo
alquiléxido, un grupo alguildxide sustituido, un grupe
ariléxidn, un grupe arildxido sustituide, un  grupo
arganomckilico, o un yrupo organomeldlico sustituida:

en 1a cual (X)) es wn ciclopentadienilo, un
ind=snilp, un fluorenilo, un ciclopentadieniln sustituido,

un imlenilo sustituida, un  fluoreniin  sustituido, un

180
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halogapurn, win  grupe alifiticn, un  grupo aliidticoe
sugtituide, un grups eciclice, un grupe ciclico sustituida,
una conbinacidn e un grupo =lifatice ¥ un grupe ciclico,
una combinacién e un grupc alifatico szslituido ¥ un grupo
ciclice, una combinacidn de un grupe alifdtico ¥ un yrupo
t1lelicd sustituideo, ura vombinacién de un grupe alifdtico
qustituideo y un grupe ciclico gustituide, un grupo amido,
un grupn amido sustituide, un grups fosfido, wn grupo
tosiido sustitwido, 1m grupo alyguiléxido, up grupo
alguildxide sgsustituido, wun grupe ariléxido, wm  grupo
arildxido sustituide, un grupo organcmetilico, o un grupo
organomet8lico susrtituido;

en la cual 1o =ustifuycntes en (¥X*) son grupos
alitdticos, wgrupos ciclicos, combinaciones de qgrupeos
alifiticos y grupos ficiinns, grupcs Ailile, grupos
halogenuro de alquiln, halogonuros, grupns organometdlicas,
grupos de fdsforo, grupos de nitrdyeno, grupos fosliido,
grupos de horo, yrupos de germanio, o hidrégeno; vy

en la cual por lo menos un sustituyente en (X%)
puede ser un grupo tormador de pusnte que conecla a (X') y
(X*) .

Loy compueslos de organocromo utilizados en 1a
presente invencian ticncn la siguienie formula:

i} Crh,,

en la cual B e up hidrocarbilo gue ticne de 1 a

oY
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en la cual n es un rwimro enters de 2 & 4

inclusive; o
ii} Crire~-C-R*.,_,

en la qual R' dr manora independiente as
hidrdgeno o un radical alquilo que tiene de 1 a € &tomns de
carbono.

Un dxide s8lido guimicamente tratade de
conformidad con la presente invencién comprende un dxido
56lido tratade con un compuesto de fuenla de anidn avide de
glectrmmes.

La pragenca invendaion también abarca
vompogiciones de  catalizader que  comprenden  varias
combinaciones de compuestos e wetaloceno ¥ O g anocyano,
incluyendo, pero sin limitarse a, por lo menuvs un compuesto
de netalocono &n  combinacién con  un compuesto  de
eryannoreome, un compuesbd de metalocena en combinacidén con
Por lo menog un compuasto dec organocrome, por 1O MEROE un
conpuesto de metalucenc en combinacidn con por lo mengd un
compuctto de arganocrome, y cualgquiar combinacidn de mis de
un compueslo de motaloceno y vualguier combinacion de més
ge un cumpuesto de orgamsicomo,

Los compueszlos de organosluminio utilizados en la
presente invenciin tienen lz slguienla £Srmuta:

AL XM (%) ooss

oz
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en la cual {X°) &= wn hidrocarbilo que tiene de 1 a 20

dtomog de carhono aproximadamente: {#¥%) se seleccionz A

partir de aledxido o ariléxido que tiene de 1 a 200 Atcmos

de carboue aproximadawente, halogenuro, o hidmre; y n oes
5 oun mimern de 1 a 3, inclusive.

Como se indicd anLeriocrmenkte, ©l OSxido 6lido
gquimicamente tratado comprende un Hxido sdlido tratado con
un anidn dvido de elecbrenes. Los &xidos 56lidos utilizados
en la presente invencion incluyen, pere no ge limitan a,

10 silice, altmins, silice-aldmina, tosfato de aluminin,

heteropelitungstatos, diéxido de titania, Aifiide de

zirconio, 6xide de magnesio, triéxide dibdrico, &xido de
zine, cualoguier &xido mixto de los mimmos, o cualquier
mezela de los mismos. Los aniones avidoa de electrones

15 incluyen, pero no se limitan a, €luorure, clorure, bromuro,

fosfato, triflaka, bhisulfato, sulfato, o cualguier-

combinacion de los mismos.

El compuesto de metaloceno

an Los compuestos de metaloceno ulilizadna en 1a -

presente  invencidén pueden Lenar la  aiguiente  formula

general :
(XM (%) (X (R
cn la cuwal M- es titanio, zirconia, o hafnio;
25 en la cual (X'} es un ciclnpenﬁadienilo, un
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ivdenileo, un fluorenilo, un circlopentadienilo suslituido,
un irdenile sustiluide, o un flunrenilo sustituido;

en 1a cual log sustituyentes en (X'} son grupos
alifdticos, grupos ceclclicos, combinacionns de  grupos
alifaticos y ciclicos, grupos sililo, grupos liwlogeonuro de
algquilo, halegenuros, grupos orqanomebédlices, Qqrupos de
fésforo, grupos de nitrdyeno, grupos de siligio, grupos de
boro, grupos de germanic, o hidrdgeno;

en la cual por lo menoB un sustituyente en (X})
puede ser un grupe [ormador de pumnke que conecta a (X!} ¥y
{(%*) ;

#en  la ecual (X7} y (X} son de manera
independisnte un halegenure, un gqrupo alifdlico, un grupo
alifatico sustituido, un grupo ¢iclico, un grupo ciclicoe
suxtituide, una combinascitn de un groupe a2litdtico y un
grupo <¢i¢licoc, wna  combinacidém de un  qrupe  alifarico
sustituido ¥y un grupe ciclico, una combinacién de un grupo
alifdcico y un grupe ciclico suslirtuido, uwna combinacidn de
un  grupe  a&lifatiee  sustituide y  un  grupe  ciclico
sustituitle, un grupo amido, un grupe amido sustituide, un
arupe  fosfido, un grupo fosfido susiituido, ur grupo
alguildxido, un yrupe aleaildxide gustituids, un grupo
ariléxido, wun  grupo ariléxide  susticuide, un grupo
organomeldlico, o0 un grupe organometdlico susliLuido;

en la cual (X9 es un ciclopentadienilo, un

o4
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indenilo, un fluorenile, un ciclopentadienile sustituido,
un indeniic susLituido, un Eluorentlo sustituido, un
halogenure, un  grupe alifiticen, un grupe alifdnicoug
gustituwido, un grupe ciclico, nn grupo ciclico susiituido,
una combinaciém de un grupo #1ifatico y un grupu cieclico,
una camhinacién de un grupo alifitico sustituido v un grupe
ciclice, wna combinacién de un grupe alifdticu y uwn grupo
viclico sugtituido, una combinacién de un yrupo alitdtico
sustituide v un grupn ciclico sustituico, un grupo amido,
un grupo amide sustituido, wun grupo fosfido, un grupo
fosfide sustituido, un grupo alguildxido, un  grupo
alguiléxiduo suatituido, uz grups arildxide, un grupu
arildxidy sustituide, un grupn organometalics, o un grupe
organtmetilico sustituido;

en la cual los sustituyentes en (X"} son grupoe
alifaticog, grupos ciclicos, combinaciaondgd  de  grupos
alitdticose y yrupos ciclicos, grupos silile, grupos
halegenuro de alguilo, halogenuros, grupos organomerdlicos,
gqrupos de (daforo, gqrupos de nitrogenc, gqrupos fosfido,
arupos (& horo, grupos de germanin, o hidrégeno; y

en la cual por lo m=nos un sustituyenle en (X°)
puede ser un grupo Mormador de puente cue consecta a (X)) v
(72 .

En otrc aspacto de Y4 prescnte invencidn, al

compulesto de metalocena pusde tenor la siguisnte fdrmula
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general:
() (RN (R,

wn la cual M es Ti, 7vr, o Hf;

en la cual (X'} es un ciciopentadienilo, un
indenilo, un tluorenila, un ciclopentadienilo sustituideo,
un indenllo suscilLuida, o un fluorenilo suwslirnuide;

en la cual ({X*) es un rciclopentadienilo, un
ciclopentadienilo sustituide, upn indenilo, un indenilo
gustituida, wun fluoronile, un fluorenila sustituido, un
halogenurn, un grupo  alifdlicn, un  grapo  alifalicn
suskituido, un grupo ciclico, un grupo ciclico su=zlitunido,
una combinacidn de un grupoe alifitico v un grupo ciclico,
una combinacisdn de un grupo alitdtico sustitulde v un grape
ciclico, una combinAcidn de un grupo alifarioe y un grupo
ciclico sustiLuido, una combiracifin de un grupo alifitico
sustituide y un grupo «iclico wustituido, un grupo amido,
un grupe amide sustituido., wun grupo fostide, un grupe
foxfide susticuido, wun  grupe algquildxido, un  arupo
alouildxide sustituido, un  grupo ariléxido, un  grupo
arildxido sustitvido, un grupo orpanometdlica, o un Jrupo
organomet 47 ico suastituido;

en  la c¢ual (XYY vy (XY sason de manera
independieonte wn haloyenura, wn grupo alitsdtico, uvn grupo
alifatico sustitunido, un grupe ¢iclico, un grupo ciclice

sustituwide, wuna caombinacidén de un grupo alifatico ¥y un

0%
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qrupo ciclice, una combinacidén de wun grupe alifitico
sustituide y un grupo ciclico, una combinaridn de uwn grupo
alifdlLico y un grupn civlico sustituido, una combinacidn da
un grupe alifatico  sustituido y un  grupo ciclice
suatituide, un grupn amido, un grupo amide sustituido, un
grupe fogtide, un grupo foslide sustituido, un grupe
alguildxido, un grupo alguildxido sustituide, wn grupo
ariiéxido, wun grupo ariloxide sustituido, ur qgrupo
organometdl iva, o un qrupo ocganometdlico sustituido;

en la cual cualguier sustituyente en (X'}, (X%},
{(x'}, o {X*} ce selecciona de manera ind=pendicnte a partir
de un grupe hidrocarbileo, un grupo alifatico, un grupo
aromitico, wun grupe ¢iclico, una combinacidn de grupos
alitdticos y ciclicogs, un grupo de oxigeno, un grupo de
azufre, un grupo de nitrdgenc, un qgrvpo de [Szforo, un
grupa e ecarbonoe, un yrupoe de silicio, un grupo de
germania, un qrupo de #sbafio, un grupo de boro, un grupo de
aluminio, un grupo inorginico, un grupo organomet&lico, o
un derivagdo sustitiide de los mismos, gue ticne de 1 a 20
tomos de carhono aproximadamente; un  halogenuro; o
hidrégenn; en tantd gque estad grupos no terminen 1la
actividad de la composicirin de egatalizador. Ademds, esta
descripeidn pueds inciuir anflogoes  sustituidos, no
sustituidos, ramificados, lineales, o sustituidos coon

heterodtomn de estas porciones.

|G-
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Ademas, 1o sustituyonigs te pueden taractarizar
en mis de una de eslan catcgorlas, izl como bencilo. Comg
se indicd antericrmente, =1 hidrdgeno =e puede utilizar
comn un  sustituyente, PBor lo Lanle, la nocidén de wun
indenile sustituide y fluorenile susrituido incluye
indenilas y fluorenilog parcialmenle saturadoes; ilncluyendo,
pere  8in limitarse a, tetrahidroindenileos, tetrahidro-
fluorcrilos, v octahidrollucrenilos,

Por lo menos un sustituyonte en (X') o (X*) puede
ser un grupo formador de puente gque conecta - (X'} y {X%),
Los arupos formadorafs de puente apropiados incluyer, pero
no s& limitan a, grupos aliffiticos, grupes ciclicos,
canbinaciones de grupos alifdtieos vy grupoes ciclicos,
G I upos de féstoro, grupos de nitréqgeno, qrupig
organomct8licos, grupos de silicic, grupos fosfido, grupos
de boro, ¥ grupos de germania.

Lws ejenplos de grupos alifaticoes, incluyen, pero
no se limilan a, vn grupo alquilo, uwn grupo cicloalquile,
un qrupe alguenilo, wun grupo cicloalguanile, un  grupe
atguinile, un grupo alcadienile, un grupe ciclice, ¥y
simtlares, ¢ incluye todos 1os Andlogos o derivados de los
mismos  pustituvidos, ne sustituwidos, ramificados, ¥y
lineales, que &n cada c¢caso tienen de une a 230 atomos de
caroponn  aproximadamente. 2or  lu Lanto, los grupos

alifécices incluyven, pero no =& llmitan a, hidrocarbiles

¥
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tales como parzfinas y alquenilos. Por ejempo, gYUpos
s11ifacicos 1al como se atiliza en la presenle invencidn
incluye mel ilo, etilo, propilo, n-bukile, ter-butilo, sge¢-
butilo, isobutilio, anilo, iscamile, hexila, ciclohexilo,
heptile, eoctilo, nonilo, deciln, deodecile, 2 etilhexile,
penLenile, butenile, y similares.

Los ejemploj de grupos aromatices, en cada caso
ingiuyen, pero no sge limiktan a, fenile, nafrile,
antacenilo, v similarems, incluyendo derivades sustituidog
de los mismos, que en cada caso tienen de § hagta 28 Atomos
de carbono aproximadamente. Los derivados sustituidos de
los compuestos aromdticos incluyen, pero no y¢ limitan a,
toolilo, xililo, meaitile, v similares, incluyenidc cualguier
derivado suelituido ¢on heterodrtomo de los mismos.

kos ejemples de grupes ciclicoz, en cada CAse
incluyen, pero no se limitan a, cicleparatinas, cicla
olefinas, cicloacetilanos, arenos tales como fenilo, yrupos
biciclicos y similaras, incluyendeo derivados sustituidos deo
los mismes, qgua &n cada caso Lisnen de aproximadamente 3
hasta aprimximadamente 20 &konns de carbonno. ¥Yor lo tanto,
en la praseste invencidon se incluyen yrupos ciclicus
susl iteidos con heterpdtomo tal come Furanilo.

En carlla caso, los grupos alifdticos y ciclicos
son grupns guc comprenden una porcidén alifacica y una

porciiing giclica, cquyns ejemplos incluyen, perc no  He




10

A

limilan a, grupes !ales como: - {00 ).OCHR, ; en el cual m &5
unt nonero gnterc de 1 & 10 azproximadamcnie, g eF un nIMeYo
gntero de 1 a 4, inclugive; {Cla),0HRip-q €1 ®] cwal m es
un nomero entero de 1 a 10 aproximadamentie, ¢ &8 un nimero
entcro de 1 & 10, inclusive; v (CH )-CiHgR» g #n &l cual m s
un nlmexm e#ntero de 1 @ 10 aproximadamente, q o5 un namero
entere de 1 a 9, inclumive. En ¢pda came y como se definid
anterinrmente, R se nelecciona de wansra independiente a
partir de: un grupo alifftico; un ygrupo aromitico; un grupo
viclico; cualguier combinacidn e los mismeos; cualguier
derivado sustiluido de los mismosa, incluyende pero sin
limitarse &, un derivado de los mismos sustituido con
halogenuro, con aleéxido, o con amida; da los cuales
cualqguiera tiene dr 1 a 20 ALomna de  carbong
aproximadamente; o hidrégeno. En un aspecto, los grupns

atifatices y ciclicos incluyen, pero no Se& limilan a:

Gz C6H- ; -{H;CH.F; =CH4{:H,00 ; -CH..CH BY -UCHCsHe I ;
- EH,] CéH.; OMea; CH__C E.DEE H - CH?EQH;“E] ; =l I:'CEH."NME‘ H
-CH:CH;NEL a2 ; -CH,CH;C He; -CHLCH,CeH:F; =M CHaCHL L ;

-CH;CH:Celaliz ; -CH, CH;LrHal ; -CHyCH, CsHOMe ; =, CHCH, QB ;
=CH-UH-CH;NH_; -CH; U4t C-HeNMez ;. =CHCHaCelI4NRL-; cualguier
regicisémere o eslereoisdmero de 1oz mismes, y cualgulier
derivado suslituido ¢d¢ los mismoA.

Los ejemplox e tralogeéenuros, en cada <aso,

incluyen Eluoruro, clorurc, bromuro, y yorduro,

o
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En cada vaxu, gruros de oxiygano Son Qrupos gue
contienen oxigeno, uveyos ejemplor  lacluyven, peroc no Ee
limitan &, grupes algoxi o ariloaxi ([ OR), -Q8iR,, -0OPR,,
-DAlR;, y wimilares, incluyerdo derivados sustituides de
los mismps, &n los cuales R &n cada caso se selecciona a
partir de alquile, ciclaslqguilo, awilo, aralyuileo, alquile
sustituida, arile sustituide, o aralquilo sushituide que
Liene dec 1 a 20 dtomna de carbone aproximadamcente. Los
ejenplos de qrupos alcoxi o ariloxi (-0R} incluyaen, pere ne
ge limitan a, metoxi, ctoxi, propusi, botoxi, E£enoxi,
fonoxi sustituido, vy similares.

En cada cAs0, grupos de axzufre son qgrupes gue
contienen 4xufre, cuyes ejemplus  incluyen, pero noe S8
limitan &, -8R, ¥ similares, incluyendo derivados

sustituidogs de los mismos, =n &l cual R en cada casc so

gelecciona a partir de alquile, cicloalguilo, arilo,

aralquilo, algquilo austituido, arileo auatituida, o
aralquilo sustituidn qQue tiene de 1 o 20 dtomos de carbono
aproximadaments.

Kn ocada caso, grupos de nifrdgeno 30N grupos gue
contienrn niktrdgeno, los cuales incluyen, pero no  \e
limitan &, -WH;, =dHR, -NRa, v similares, i neluyendo
derivadee sustituidos de los mismos, en 108 cuales R en
cada cast v zzlecciona a pertir dAe alouilo, cicloalquile,

arilou, aralquilo, alquilo =ushituldo, arile sustituirda, o

Wl
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aratgquilo sustituwido guz tiene de 1 a 20 atomos de carbono
aproximadamente.

En cada case, grupos e féstore son grupes que
contienen fosforo, logs cuales incluyen, perc nu se limitan
a, -PHz, -WIR, PR;,, y similares, incluyemio derivades
sustituitdos de los migmas, =2n los guales R «n cada caso se
gelectigna a partir de alguile, cicloalguilo, arile,
aralaguilo, alquilo sustituido, arila sustituido, (4}
aralquile sustituido que tienc de 1 a 20 Aromod de carboneo
aproximadamente.

En cada caso, grupos 8 carbono s0n grupcs {Que
contienkn carbono, log cualss indluyen, poro no se limitan
W, grupog halogenuro de alguild gue comprenden grupoA
alcuile sustituidos con haloganuro con 1 a 20 dtomos de
carbono aproximadamant.e, grupos aralguilo con 1 a 20 dtomos
de carbono aproximadomente, ¥  Bimilares, incluyendo
derivadon sustituides de los mismos, =n los cuales R en
cada carn se selcceiona a partir de algeilo, eicloalquilo,
arile, aralquileo, alguilo sustituide, arilo sustituide, o
aralquile sustituido que tiens de 1 a 20 atomes de carbono
aproximadamente.

Ko rada caso, qrupos de silicio son grupos gue
cunl. ienen silicio, lo$ cuales incluyen, pero noe se Limitan
a, qrupes silile ftal como yrupos alguilsililo, grupos

arilsililo, grupos dArilaleuilsililo, grupos =ituxi, vy

(P>
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sjmilares, 1los cuales en warda casc fienchn de 1 a 20 al.cnmos
de carbono aproximadamente. Por ejemplo, grupos de silicie
incluyen grupos trimetilsililo y fenilectilgililo,

2n cada gaso, grupes de germanio son grupos gue
coentienen germanion, los cuales incluyen, pera no se limitan
a, grupns germilo, tales como grupos alquilgermilo, grupos
arilgermilo, grupos arilalquilgermilo, yrupos gcrmiloxi.:y
similares, los cuales en cada caso Lisnen de 1 a 20 Stomos
de carbono aproximadamente.

En cada caso, grupes de estafio son grupos gue
contienen estafio, los cuales incluyen, pero mo s# limitan
a, ¢grupes estanilo, ralea como grupos alquilestanilg,
grupos arilestanile, grupos arilalguilestanila, grupos

estanaxi {0 vestaniloxi"), y similaresz, los cuales en cada

case tlencn de 1 a 20 dctomow de carbono aproximadamente.
Por lo tanto, grupos de eslkafio incluyen, pero no se limikan
a, grupos estanoxi.

En cada oasn, grupos de borg Son grupos  quea
contienen boreo, les cualcs incluyen, pero no se 1imitan a,
-BR,, -13%X., -BRX, cn los cuwales X es un grupoe monganidnico

tal comge halogenure, hidrurc, alcéxido, alguil-tislake, ¥

gimilarcs, ¥y en los cuales R an cada casc sc selecciona A

partir de alquila, cicloalguilo, arile, aralquilo, alguilo
sustiLnido, arile sustituido, o aralguile sustituido - gue

Liene de 1 a 20 Atomos de carbeno aproximadamento.
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En cads caco, gwupos de aluminio son gqrupos gque
contiensn zluminio, los ruales incluyen, pevo no 5 limitan
a, -alR;, en w1l cual R en cada tasc @ BelRCciona a partir
de algquile, cicloalguile, arile, saralquilo, algquilo
sustituide, arilo sustituido, o aralguile sustituido gue
Llene de 1 a 20 dtonmes de carbone aproximadamente .

los ejerplos de grupos inorgdnicog gua sc pueden
utilizar como  suctituyentes  para cinlopentadienilos
guscituidos, indenilns susl.ituldos, fluorenilos
sustituidos, y boratabencenos sustituidos, en cada caso,
iucluyen, pare no. e iimitan a, -0ALX;, -0G1X,, -OPX;, -BX,
-PX;, y similares, en los cuales X es un grupo mohwanidnico
tal comu halogenuro, hidrare, amida, alcbxide, alguil-
tiolatn, v similares, y en los cuales cualquiar alquilo,
cicloalquilo, arile, aralguilo, alquileo sustituide, arilo
suskituide, n aralgquilo sustituido ¢ gcustliluyente en &stos
liyandos tiene de I a 20 &tomos de carbonn aproximadamente.

108 ejenplos de grupos organometilicos gue se
pueden utilizar como sugtiktuyentcs para ciclopentadicnilos
sustituidos, intlenilos sustituvidos, Y fluorenilos
gustilLuidos, en cada caso, ingluyen, pero no se limitan a,
grupos de organobere, gyrupes de organcaluminio, grupns de
organagalio, arupos de organosilicio, grupos de:
grganoygermanio, grupos de organoestaio, o rupos e

organoplome, grupes dr organometal de Lransicién, ¥
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similares, nuc tienen de 1 a 20 atomes de  carbono
aproximadamente.
Lo ejemplos dol compuesta de metaloreno de esta

invene:ién incluyen, pero no se limitan a, los siguientes

CompuURSEOs:

0
< "ii

“

e

lif .|.|I-|-'|-C| zr I““CJ

L 2

HyCa, 5 “NEC{CHY,
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~ 3‘#“ I ""r,'
a \ UOCHC1l,
OCH;CH,
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0 cualgquiecr combinacidn de los mismos.

Los ejemplos (el compuesto de metaloceno de esta
invencién tombién 4incluyen, pero no se limltan a, los
siguientes Compuestos:

dicloruro de bis{cicle-pentadienil)hafnio; 1,2-
etandi-ilbig{n®-1-indenilidi-n-butoxihatnio; 1l,2-etandi-
ilbisin® 1 indenil)dimel ilzirconia; diclorurpo de 3,3-
pentandi-ilbis({n® 4,5,6,7-1etrahidro-1-indenil}hafnio;
diclorure de metilfenilsilithis{n™-4,5.6,7-Letrahidro-1-
indenil) zirconio; big{n-butileiclopentadienil)bis{di-t-
bul {lamidel hafnio; diclorure dc bia{n butilcinlo-
pentadienil)rirconio; diclcocruro de dimetilziliibisg{l
indenilt)zirconio; dicloruro de octilfenileililbis(l-
indenil}hafnio; diclorure dc dimecilsitilbia{n®-4,5,6,7-

tetrahidri-1-indenil)zirconio; dicloruroc du

\l6
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dimetilsililbisi{s-meril-1-*mlanilzirconio; divicruro de

1,2-etand! -tlbis(9-fluorenilitzirgonio; clorurn de indenil

dietoxi titanio(1v}; diclorure de {imopropilamidao-
dimeriilsjililiciclopantadicniltitanio; digloruro e
biz{pentametilciclopentadienilizirconio; diclorurc de

his{indenillzirconio; dicloruro e bis(indenil)zirconio;
diclorure de metiloectilsilil NDia(9-fluorenillzirconic;
crifluorpmerils:eliconato dc bis-[1-({N N-di-
isopropilamine) boratobencenol hidridozirconio; ¢ cualguier
comb:inarién de los mismnos.

En uwn aspecto de la presente invencién, los

compuescos de metaloceno incluyen, pero no se limitan a,

diclorure de bicin-butilaiclopentadienil}zirceonio,
dicloruro e biglindenil)ztruonio, dicloruro de
dimetilsililbis{il-indenil)zirconio, ¥ dicloruro de

metilaelilsilil-big(9-flunrenil) zirconio. Los compuestos de
metaloceno apropiados 1ambisn sg¢ describen en las patentes
E.U.A MNos. 6,395,594 y 6,613,852, oiyar descripciones
vcomplotas  se incorporan con la presenle  invencidén para
referencia.

Su han reportado numerusos procedimientos para
Prepardr compuestos de metsloceno gque se pusden emplear en
esta invencidn. Por cicmplo, las palentes E.U.A  Nos.
4,%39 217, h,191,132, 5,210,352, S,347,026, 5,395,636,

5,40},4817/, 5,420,320, 0,436, 305, 5,451,649, 5,496,781,

[
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5,498,381, L,541,372, 5.,5h3,7%56, L,bhE3,A0e, 5,560,582,
5,571,880, &,594 078, 5,631,203, h,&31,335, 5,654,454,
5,685,230, 5,705,578, v 6,509,427 describen dichos mébodos,
cada una de las cuales ee inceorpora para retercencia en la
presente invencién, en su totalidad. Qtros procodimientos
pava  preparar compuestos de meialogsno gue se  pueden
emplaar an esta invencidn s2 han reportado en refervencias
tales como: Koppl, A. Alt, E. G. J. Mnl. {akal A. 2001,
165, 23; Kajigaeshi, 8.; Kadowaki, T.; Nishida, A.;
Fujisaki, 8. The Chemical Society of Japan, 1lv8s, 59, 57;
Alt, H. G.; Jung, M.; Kehr, G. J. Organomct. Chem. 1998,
G/, 153-181; v Alt, H. G.; Juaqg, M. J. Organomct. Chem.
1988, 552, A7-11%; cada una ﬂﬂ 1as cuales se incorpora para
refarencis en la presente invencidén, en sy Ecotalidad.
Aﬂem&ﬁ, procedimientos adicionales para preparar compuestos
de metaloccno gque se& pueden emplear en esla invencidn se
han reportado en: Journal of Organomctallic Chemiskry,
1996, 522, 39--4, ®l cual se incorpora para refercncia en
la presente invencidn, en su totalidad. Los siguiantes

tratados Lamuién describen dichos métodos: Wailes, P. C;

¥

Courts, R. H. P.; Weiguld, H. en Organometallic Chemistry
of Titanium, Zirconium, and Hafniwn, &cadonic; Néw ¥0rk;
1874; <Cardiz, D. J.: Lappert, M. F.; ¥ RasbLon, . bl;
Chemislry of Organo-Zirconium and -Hatnium Compounds;

Ealstcad Predgs; New York, 19864; ¢aida uno de los cuales e

&
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incorpora para rveferenciz en lon presente invencidn, apn su

totalidad.

El compussto de organocromd

Los compuestos de organocroma utilizades en la
presente invencién tienen la siguiente fSrmula general:
i) CrR;,,
we 1a cual B es un hidrocarbilo que tiene de 1 a

20 dcomos de carbono aproximadamente; vy

en la cual n ez ur nimero entero de X oA 4 .

inclusive; o
il) Cxing-CeR’el2,

en la cual R' de wmanara independicnte es
hidrdgeno o wn radical alguilo gue tiena de 1 a & atomos de
carbong .,

Los ejcmplos del compuesto de organncroma de esba
invencidn incluyen, pero no se limitan a, los siguienles
compuestot:

Bighencenn-cromo (0} ; dicumano-cronn (0] ; bis-
{fmesitileno-cromai0}; bisciclopentadieniloromo (cromocens);

bimimalLilciclopentadienil)cromo(IT); bisi(l,3-bis(trimetil-

8ilittalit)ecromol(il}; bis{trimetilsililmetil)cromo{IE};

bisg(2,5-dimetilpentadienillcromol(Il); {{rertranetil-
ciclopentadienil) {(t-bulilamino)dimetilsilil} {(trimetilsilil-

makil)erona{il}; dialileroma{ll); aducto de {pentametil-

M
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ciclopentadienilbis {benciljcroma{Yr) piridina;
trialiloremoiIIl}; tris{bistLrlmﬂtilﬂilil]metil}crﬂmu{IIi];
[pentamatilciclopentadieni1}hlﬁ{Lrimetilsililmetil}crumn{IIIJ;
fatra alilcromoi{lV); Latrametilcromo{IV); teLrakis(beneil)-
cromo (IV); tetirakis-neopentileromeo{IV}, tekrakis(trimecil-
sililmetillcroma{TV}; tetrakis{isopropil)crome (IV);
tetrakis{2-fenil-2-metilpropil}cromoa{IV) o cualguier
combinaciiin d=a los mismos.

Tws ejemplos del compuesta de organoCromo G2 eska

invencién tambilén incluyen, pero no se limitan 4, los

siguientes compuestos:

(N-CeHelCr{CO)a;  [In® CuH,}CE(COY;1:; Crit-butilly;
¢z {CH;CPhsl 4! Cr (MeCsH,}a; Cx [MezCeHy) a; CR (Me;CsHi) s
Cr(CcMeg) 2; Crin’-naftalenol;; reginiadmeros y
esterenisémneros de los mismos; o cualguier combinacidn de
108 mismos.

En un aspeckte de la presente invencidn, les
compuestos de organocromo incluyen, pero no se Jimilkan &,

dicumeno-cromai{0), hisbenceno- cromo(0}, ¥y cromocend.

131 Sxide sélide quimicamente kral.ado

La presente invencidn abarca composiciones de

catalizador gque comprenden un 6xido gélide gquimincamente

tratado el cual sirve como un soporte-activadar acido, ¥y el

cual se uliliza tipicamentes en combinacidn con un compuesto

N
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de organcaluminio.
Kn an aspecte cde esta invencion, la composicidn

de calzlizador puede comprender por lo menos un $xldo

élido quimicamente tralado que comprende por 1o menos un
éxido s6lido tratadeo con pnr lo menos un anide évido de
electrones. El1 dxido sélide puede comprender cualguiar
&xido que se caraulerice por un dvea de superficie elevada,
v el anién Avido de electrones puede comprender cualguier
anién gue incremente la acidez del oGxida =asdlide  en

comparacién con el &Sxido sdlido que no s Lratado con por
lo menos wn aklénm dvido Jde elecrrones. Les Sxidos s6lidos

utilizados en la pressnpke invencidn incluyen, pero no se

Llimitanm a, sflice, alimina, silice-aliimina, fosfatoe de

aluminino, heternpolitungstatos, didxideo de titanio, didxido

de zirconin, Sxide de magnecio, tridxido dibdrice, Hxido de
zinc, cpalguier &xido mixto de lus mismocs, o cualquier
mezcla de los mismos.

El anién- svide de electroncs sc selecciona a
partir de fluorure, colorura, bromuro, fostato, triflatmo,
bisulfato, sulfako, flucrofosfato, tluorosulfata, o
éualquiar combinacién de logs mismos. En otro aspsulo, por
ejemplal el oOxido sdlide quimicamenle Lractado se puede
seleccionar a partir de alumina flucrada, alimina clorada,
aliwmina bremada, aitmina sulfatads, gilice-alitminaA

fluprada, silice alamina clorada, silice-alimina bromada,
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gilire-altinina sul fal ada, sfline-disxide de zircenio
tluorada, silice-didwido de zirconio clorada, silice-
didxido de zirconio bromada, aflice-didxide de zirconio
sulfatada, © cualpuicr combinacidn de loe miamos. En un
sspecic adicional de la presente invencidn, el dxido s&lide
guimicamente t.ratade también puede romprender un metal o
ién metflico rue se eelecrioma a parlir de zinc, niguel,
vanadio, plata, cobre, galio, estabu, tungsteno, molibdeno,
o cualquier combinacidén Jde los mismus.

El &xido sdllide quimicamente tratade Lipicamente
comorende el prexlucto de= contacte de por lo menos un
vumpresto de 6xido s&lido y por Lo menos una fuente de
anidn &video de electrones. En un aspectn, el ¢ompuesta (da
axido s6lide comprende un dxido inorginioo. No es nacesario
czlcinar €l compuesto de oxido s86l1ide antes de ponerlo ¢n
cunl.acce ¢on la fusnte de anidn dvide de eleulromea. EL
producto de contacla sc puede odleinay ya sea durante ©
después que el rompuesto de Oxide s6lido we Donc en
contacte con la fuente de anidn Avido de elwmcbrones. En
este aspeuto, cl compuesio de éxido sdlido pueds estar
calcinade ¢ no calecinado. En otru «apecce, &1 soporte-
aclivador puede comprendcr el praducto de contacto de por
lo menes wun compuestd de Sxido sélide calcindde y por lo
menas una Tuente de anidn dvido do elecironss.

El é&xido sdlide quimicamente tratado, también

\22



10

20

25

45

daonomt nado al aoporte-activador, prasenta ac:1dez

incrementada en comparacidn con ¢l compuesio de Oxido

]
-

g8lide no Grataide correspondiente. axide sdlide
quimicamente tratado también funciona comc un activador de
vatalizador en comparacifn con el dxide sidlide ne rratado
correspondiente. Aungue el 6xide  s6iide  quimicamente
tratadn activa el motaloceno en auvsencia da  ¢oO-
catalizadores, no es neragario eliminar 1aa co-
catalizadores de la composicién de catalizqador. La funcion
de activacidn del soporis-activadory es evidenle cn la
Aotividad incrementada de la composicion de catalizador
come wnt todo, en comparacidén con una composicidn de
catalizador gue contiane el Sxide s=3lido ne  tratado
correspondignte. De manerz aAdicional, ol &xide s&lide
guimicanente tratado puede fTuncionar como un activador,
inciusa en gusencia de un compuesto de organoaluminio, un
alﬁminnxana, un conpuestoe de organcboro, o un compursko
i6nicoe ionizante.
La presonte Jinvencidn incluye un &xido sédlido
imicamente rratade gyue comprendc un mdancrial d= dxido
incrganico sdlido, wn material de Oxido mixtn, una
combinacion de wmareriales de &xide inorganicoes, una
combinacién de materiales de 6xido mixtos, © cualyuier
canbinacidn de log miswos, gque se btrata quimicamente con un

tomponénte dvido de eleocktronex, y se ifrata opi'iconalmente

(&3
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con un metal. Por 1o tanta, el oOxide sdlido de esta
invencién abarca matariales de &xido tales como allimina,
compuestes de "Hxido mixtoe" de los mimmes tales Como
silice-aldmina, vy combinaciones y mezclas de los mismaos.
Los compuestos de Oxido mixtos lalea como silice-aliiming
pueden ser fases quimicas individuales o miltiples con mis
de un metal combinado con oxigeno para formar un campuesto

de axido aélido, y guedan abarcados por esta invencidn.

En un aspectn de esta invencidm, =1 dxido s&lido’

quimicamente Lratadoc tamblén comprende un metal o idn

metflico que &8 selececiona a partir de zine, niguel,
vanadia, Litanio, plata, cobre, galio, estafio, tunrgsteno,
molitxienc, o cualquier comhinacidn de log mismos, Loa
ejemplos de Oxidos sdlides guinicamente tratades gue
cambién comprenden un mebal o idén metdlico incltuyen, pero
ne se Limitan a, alimina eclorada impregnada oon zing,
alGmina fluorada impregnada con titaniea, a]ﬁmiﬁa fluorada
impregnada con zinc, silice-allimina clorada impregnada con

zine, silice altmina fluorada impregnada con zine, aldmina

sulfatada impregnada con =ine, aluminato de zimc clurada,’

aluminato de zinc fluorado, aluminato de zing sulfatado, o

cualguier combinacidén de los mismos.

En otro aspecte, el &xidoe adlido quimicamente-

Lrarado de egta invencidin nomprende un dxido sdlido de

vorosidad relativamsnle alta, el taal aregenta
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comportamicnts de Scido de Lewig © de Acidc de Brensited. El

&oxido s6lido se trata guimicamente con un componence avido
de electrones, tipicaments wn anifn dvido de eleclirones,
para formar un soporte-dctivador. BAungue sin pretender
estar limitadc & la signiente 4firmacidn, ss cres gue el
tratamienlo del oxide ineorganico con un componente évido de
elecrrones aumenta ¢ mejora la acidez del é&xido. Por lo
tanto, en un aspecto, el soporte-activador presenta acidez
de Lewia o de Brensted la cual tipicamente es mayor que la
tuerza de ficido de Lewis o de Bremsted que la del oxido
sblido sin tratar, ¢ &l soporte-activador tiene un nimero
més grande de sitios Acidos gue ol 6xido =61ide sin Lraldr,
o ambos. 1t métode para cuantificar la acidez de los
materiales de dGxido 86lidos quimicamente tratados y sin
tratar o3 comparand® las actividades de polimerizacidn de
los éxidos tratadoe y sin  tratar bajo reacciones
catalizadas con Acido.

En un axpeclo, 21 Gxido =6]ido  quimicamente
Lratado conprende waa oxido inorgfnico gdlido que comprends
oxigann y par lo menna un eléempalo gue se melecciona A
partir del Grupo 2, 3, 4, 5, 6, 7, &, 9, 1i0, 11, 12, 13,
14, o 15 de la Tabla Periddira de los Elamentss, o qua
comprende oxigeno ¥ por lo menos un  elemento gque  ue
seleccions a partlr de los e«lemsntas lanldnidoea o

actinidos, (Véase: Hawley's Condenscd Chemical Dictionary,

S
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17 Bd., John Wiley & Sonso; 1%%5; Cotlom, F. A.; Wilkinwon,
G.; Murille; C. A.; v ‘iochmann; M. Advanced Inorganic
Chemistry, 6 Ed., Wiley-intersgience, 1999.) Normulmente,
el oOxide inorgdinigo cowprende oxigeno v por lo meros un
elemento cue se scleccirma a partir de Al, B, Be, Bi, Cd,
Lo, Cr, Cu, e, Ga, La, Mn, Mo, NKi, Sk, i, $n, S¥, Th, Ti,
¥, W, P, ¥, 7n o Zr.

hos ejenplos apropiados cle materiales (=]
compuestos de 6xidu s6lide que se pueden utilizar en el
dxido sélido quimicaments tratado de la presente invencifn
incluysn, pers no 3¢ limiktan a, Al:0,, B0y, BeO, Biz0., CdO,
Coy0;, Cri0:, Cu, Fe;0., Ga 0., 14:0,, ¥n;0:, MeD;, NiO, Pi0e,
Bh:0s, 8i0:z, 5n0z, 8x0, ThO,, Tid;, V:0r, WO,, ¥30s;, Zn0, Zx0,,
y similares, incluyende &xidos mixtos de los mismos, ¥
combinacionoes de loa mismos. Los ejsmplos de Gxidos mixtos
gue & pueden ukilizar en el soporte-activador de la
presente invencién incluyen, perv no se limitan a, silice-
alimina, silice-difxidu de Litanie, silice-didgxido de
zirronio, zealitas, varios miumrales de arcilla, alimina-
dioxido d= tiranio, alimina-diéxido de zircomio, aluminato
de zine y similares.

En un aspecto ile cata jovencidén, el material de
dzxido gélido se trata guimicamentce poniéndolo en contacto
gon per 1o menos un  ¢compouante dvide de electrones,

tipicamente wuna fuente de anidn avido de eclectruones.

22
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Ademdis, el Mmaterial do &xido zblide se Lrata guimicamsnte,
de manera opciconal, con un idc metdlico, después ce calcina
para formar un oxide goélide quimicamente tratado que
contiens metal o impregnadn ocon metal. De  manara
alternal.iva, un material de oxilo sélido ¥ una fuente de
anidm  avide de elecitrones sSe ponen en contacto y o se
caleinan on forma simultédnea. El método medianle el cual el
Gxido =S pone en oontacto can un componanke avido de
clectrones, Lkipicamente una sal o un &cidag de un anidn
&vide de welectrones, jncluye, pern no $Q  limita a,
gelificacidn, co-gelificacién, impregnacidén de un compuesto
sobre &1 otro, ¥ similares. ‘Tipicamcnte, después {a
vualguier método pare poner en gontacto, s& dcalcina la
mezcla contactada del compuesto de 6xicdo, anidn avido de
clectrones, y upcionalmente el ién metslico.

1?1 compencnte &vido de elevirones utilizado pura
tratar a1 dxide cs ¢walquier compinsnte que incremente la
acidez de Lewis o de Brensted drl dxido sélido después del
Lratamiontd, En un  aspacka, el componente Avide de
gleccrongs es un anldn advido de electrones obhtenide &
partir de uma =al, un dcido, u @tre compuesla tal como un
compuesta nrgdnice velitil qus pueds mervir como una fuenkte
o pracursor para diche znicn. Los cjemplee de anianes
avidos de elecirones incloyen, perc po s limikan a,

sulfato, Wisulfata, Eluorure, clorurs, bromuro, voduro,

123>
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fluerosulfal.o, fluorohorato, fusdlato, Juprofosiato,
trifluoroacetato, triflatu, tluarezirconato,

tlucreol.itanato, trifluercacetal.ny, tritiato, vy similares,
incluyendo mezclas y combinaciones de los mismos. Ademis,
tanbién gse puedsn utilizar en la presente inven¢idn, otros
compucsEns  jonicos o no idnicos que sirvan ¢omc fusntos
para estos anicnes &vidos de clectrones.

Cuando el comporente Avido de electrones
comprende una sal de w1 aniém que atraigqa electroncs, el
contraidn © catidn de dicha wmal se puede weleccionar A
partir de cualguier c¢atidén que permita gua la sal se
revierta © descomponga de regrese al Acido durante la
calcinaciin. Los facturams gue gobiernan la idoneidad de Ja
sal particular para que airva como una fuente para =] anidn
ivide de clectrones incluven, pere no se limikan a, 1la
solubilidad de 1a sal en =1 solvente dessada, la ausencia
de reactividad adversa del carién, efectos de apareamienl.o
idnice entre el ¢aticn y &l  anidn, propiedades
higroscépicas impartidas a la sal por el catidn, ¥
similares, y la estabillidad t&rmica del anidn. Los riemplos
de catiunes apropidados en la sal del anidn J&vido de
eleclronag incluyen, pero o se  limitan a, amonie,
rrialguilamonio, tetra-alguilamonio, telra-alguilfoslinonio,
E', [H(OHL ':]°, ¥ simitlares.

adem&s, s# pucden utilizar combinacimnes de uno o

PR3

R



10

1t

20

25

52

A & ALl M Avidos de clectironcs  difeorontes, en
proporciouns variables, para ajustar la acidez especitica
del soporte activador hasta el nivel deseado. Se pueden
poier en contacto combinaciones de componentes dvidos de
elecirones con =1 material de 6xido en forma simultdnea o
individualmente, y en cnalquier orden gue permita la acidez
deseada dul oxidu a6lido quimicamente tratado. Por ejemplo,
un aspeclo de esta invencidén os utilizar dos o mas
compuestoa de fuente de anidn fvido de electrones en dos ©
mis pasos scparados de contacto. PFor lo tanto, un ejemplo
de dicho procedimiento mediante el cual se prepiara un Oxido
s6lido quimicamente tratado es &l sigeienle: BE pone e#n
contacte un compues o de Oxido #dlido saleccionado, O
combyinge’ on de compuasios de 9xido, con un primer compuesto
de fuente de anidn Advide de electromnes para formar wuna
primera mozcla, esta primera mezela se calcina despugs, la
primera mezcla calcinada se pone en contacto después con un
sequndo compuestoc de fuente de #nién avido de electrones
para formar una seguntdd mezcla, Keguidoe por cdleinacion fla
la segumls mexcla para Formar un compuesto do dxido sdlido
tratado. En dicho procedimiento, el primers y sequndo
compusstos de fuente de anidn 8vido de electrones son
tipicamente compusstar diferentes, ﬁunqﬁe éslas pusden ser
el misme conpuesto.

En un agspecto de la invenciédn, &l soporte-

&
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activador de dxide silide (Oxido sGlide quimicamente
tratadu) se pusdc vroduciy utilizande un procedimiento e
comprende :

i} ponsr &n contaclo un compuesio dn Sxido sdlido
con por lo monos un compuesto de fuente de anidn Gvidg de
elecirones para formar una primera mezcla; y

2} ecalcinar la primera mezcla para fourmar el
aoporlLe activador de 6xide sdlido.

En ¢lro aspecle de esta invencibn, el soporte-
activador dJda Hxide s&lide (&xide a6lide quimicamente
Lratade} se produce ubkilizando wn  prouwdimiento gque
comprende ;

1} poner en cornlacto per lo menos un compusstod de
Oxido 8&lido oo un primer compuesto de fuente de anidn
dvido de electrones para tormar una primera mezcla;

2) calcinar la primera mezela para producir una
prigera wezcla calrinada;

3) poner en colikLacto la primera neszcla caleinada
con un sequndo compuesto de fuesnte de anidn fvidn de
alectrones pura formar una sequikla mozcla: vy

4] caoleinar la segumda mezcla para flormar ei
aoporte-act.ivador de  éxido sblido. Por o Lanto, el
sopor! #-activador de 6xidon sdlido algunas veces ge conoce
simplemente coanc un compuasto de oxido sal ide tratado.

.ro aspecto de esta invencién es producir o
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formar e1 oxido adlide guimicarente trarades poniendo ©n
contacto por lo mengs un Oxido salido con por lo MEnos un
compueste de fuente de anifén Avido de electrunes, en el
cual dicho por le menos un compussio de Sxido s8lide e
calecina antes, duranle o después de entrar en contackbo con
la fuente de anidn Avide de electrones, y en &1 cual,
opeionalmente, existe una ausencia pustancial de
Aluminoxanos, organoburatos, y/o  conpugatos  idnicos
ionizantes.

En un aspecln de esia inveneldn, una vez gque el
Sxide s6lida se trala y Be s[s=ca, Enhe se puede caloinar
posLeriormente. La calcipacidn del dxido udalido tratado
gencralmente se efectia en uns atmdslera ambiental,
ripicamente en una atmdstera ambientsl seca, a una
temperatura ¢e aproximadamente 200°C hasta aproximadamente
gou°C, y durante un tiempo e aproximadamente 1 minuto
hasta aproximadamente 100 horas. Kn otro aspecto, la
calcinacion se efectda a una temperatnra de aproXimadamente
100°C hasta aproximadamente 800*C y en aLro aspecto, la
calcinacién se efcctia a una cemperatura de aproximadamente
4007¢C hasta aproximadamente 704°C. Incluso ¢n olrao aspecto,
1a calecinscién se slectia de aproximadamente 1 hora hasta
aproximadamcnte 50 horas, y cn otro aspectn la calvinacidn
oe nffectlia, de aproximadamenta 1 horax hasta

aproximadamenile 20 horas, Incluso en ocrc aspecto, la

B
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calcinacién ke pucde efectuar de aproximadamente 1 hasta
aproximadame-nte 10 horas a sna temperalurz de
aproximadamente 3509 hasta aprosimadamente SUiITC.

Adem&s, =ae puede utilizar cualguier tipo da
ambiente apropiadce durante Ja calcircacién. EBn términos
generales, la calcinacién se ciectla «n una atmésfera
vxidante, tal como aire. Te mangra allzrnativa, se pusde
utilizar una atmésfera inerte, tal coro nitrégeno o argdn,
o una atmésfera reductara tal come hidrdgeno o mordxido de
carbono.

Bn otro aspoecto de la pressnite invencién, el
componente de 6xirdo sdlido utilizado para preparar el &xido
s6lido gquimicamente tratade ticne un valumen d@ pore wayor
de aproximadamente 0.1 em'/g. En alre aspecto, el
component.e de Sxido wrilido tieme un volumcn de poro mayor
de aproximadamente 0.5 cm’/g, e incluso en otro asvecto,
mayor de aproximadamente 1.0 em'/g. Incluss en  otro
aspecto, #1 componente de Oxide odlido tienm un &rea de
guperficie de aproximadamente 100 hasta aproximadamente
1000 w'/y. En otro aspecic, cl c¢omponente de Sxido sdlifdo
tisnpe un &rea 82 superficie de aproximadamonte 200 hasta
aproximadamente H0Q m*/q., 2 incluso oo obre aspecio, de
aproximadamenle 250 hasta aproximadamenie 600 w/g.

A1 material de dxido sblido se puede tratar con

unta fuente de i46m halogenuro o idn sulfato, « una
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combicarian de aniones, y opcionalwvTente so pusde Lralar con
unr idn metdlico, despuds se calulina para proveer el Oxido
sGlide gquimicamenle tratado an  forma de un  sdlide
particulade. En un aspecto, =] material de oxido gblido se
trata con una fuentc de sullato, denominada wm agents para
sulfatacidn, una fuenle de ién «loruroe, denominada un
agente para clorxacidn, uma fuenie de idn fluorurg,
denominada un agente para fluoracidin, o una conbinacidn de
los mismos, ¥y se calaina para provesr el activador Jde oxido
adilido. En otro aspecto, los soportes-activadores dcidos
fitiles incluyven, pero no sz limitan a: alimina bromada;
alimina eY¥orada; alfimins fluoowada; ahidmina sulfatads;
gilice-alimina bromads, silice-allmins clorads; =silica-
aliimina fluorada; silice aldamina sulflatada; silice-didxido
de zirconio bromada, silice-diéxideo de zirconio olorada;
ailice-didxida de zirconic Flugrada; silice-didxido de
zirconio suifatada; una arcilla copn estructnra en columna o
galeria (pillared clay) Lal como una monlmorilonita con
estructitra an galeria, opcionalmente tralada con fluorurn,
cloTuxo, o) sulfal.o; aldmina fosfatada, u nl.rog
aluminofostateos, opcionaiwente Lratades con  sulfateo,
fluoruroe, o cloriro; © cualgnier combinacidén due loas mismes.
Ademés, ¢umaluuiera de los soportec-activadoras se  puede
tratar opcionalmente con un i6nm meta’ ico.

En un aspecto de esta invencidn, el &Sxido adlideo

3
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quimicamence Lratado comprende un Oxido =dlido fluwrado en
forma do un silido particulado, por lo Lanto g2 dAgrega uns
fuente de i6n tluorure al &xidn medianle tratamiento con un
agence para tiuor4cidén. Incluso en olro aspecto, $e puide
agregar ién fluorure al dxide formando una suspénsién del
&xidn en un solvente apropiade Lal ¢omo alcchol « agua,
incluyendo, pero sin limirarse a, log alcoholes de mo a
tres &comos de carbnno debidn a su wolatilidsad vy baja
tensidn =uperficixl. Los ejemplos de agenles para
fluoracidin Que =sr pueden utilizar en esla invenuidn
incluysn, pere na se limitan &, &auvide fluwrhidrico (IF},
fluoruro de amonio (NE.;F), bifluoruro de amcnio (NHHF:),
telLcafluorchorate de amenio (NHBF), silicefluwrura de
amonio {(hexafluorosilicator {(INM,}:SiF:), hexaflunrafostato
doe amonia {NH.PF:), analeqos de los misaos, y combinaciones
de los mismos. Por ejemplo, ze puede wlilizar bifluoruro de
amonic NH;HF; como ¢l aqgenle para fluoracién, debido a sn
farilidad de usco y faci)l disponibilidad.

En otro asprote de la pregents invencién, el
fixido 84)ido se puside fratar ¢im un agente para fluoracidn
durante el paso de caleinacidn. Se puede ucilizar cualguler
agent.e pava f[floeoracién que pusda  enkrar en  contacko
completamerig con el daxido sO6lido duranie ol pasn de
calcinacion. Por ejemplo, ademda de ague)los agentes poara

Eluorat:ién descritos revianente, s vneden wiilizar
P
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agentes pata Fluoracién urydricos velatiles. Log ejemploa
de agenl my para fluorae.ém orgéniccs voldtilos Gtiles en
este aspecto de la inveneidr incluyen, perc no se limitan
o, treones. port luorohaxang, perfluorobenceno,
florometana, trifluoroetancl, ¥y combinaciones de los
mismos. También se pueden ul.ilizar fluorureo Jde hidrdgenu
gaseoso o fhior come tal cuande ol Sxido sdlido se trals
con filor durants la valcinacién. Un método c¢onveniante
para puner en concacto al Oxido ebSlide com ¢l agente para
fluoracién es vaporizar el agenge para fluoracifin en una
curriente de gas untilizada para (Muidizar el dxido solido
durante la calcinacidn.

e manera siwmilar, en otro aspreto de asld
invencion, e1 dxido s0lido quimicamente tratado pumdde
comprandar un 6xido wdlido clorado en formz de un =mdlide
particulade, por To tanto se agrega una fuente de 1idn
clorure al oxido mediante tratamiento con un agente para
cloracién, FEl1 idén cloruro se puecde agregdr al Oxido
formando una suspensifn del Sxido en un solvenke apropiado.
En otre aspecto de la presente invencidn, el dxido sdlidn
se piede tratar com un agence para cloracidn duranie sl
paso de caleinacidén. Se puede ulilizar cualguier agente
para clorumtidn gue pueda servir come usma fuenie de cloruro
¥ gue &ni.re on contacto complcetamente con el Sxido duranie

el paso de calcinacicon. Dor ejempla, se pucden wukilizar
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agentes para cleracién orvgdnicos velitiles. Los e¢jrmplos de
agentex para c¢loracifén orginicos veldtiles tUiiles en este
aapecto de la invencidn inclayen, peroe no §sa limitsn a,
algunos Ereanas, perclorobenoceno, clorometana,
diclorometana, clorotormo, retracioruro de carbono,
triclorcelLantl, ¢ cuwalrguier combilnacién de los mismos,
Tambhién we puedc utilizar oloruro de hidrdgenoe gasenso o
clorn por si mismo con el &xido s6lido durantc la
calcinacidn., Un método conveniconte parz poner en contacto
gl ¢xide ¢on el &yenke para cloracidém ed vaporizar un
agents para cloracidn en ura corriente de gas utilizada
para fluidizer el oxido gdlide durenle la calginacién.

En un aspectn, 1a cantidad de idn fluvorure o
clarura presente antes <dJde  calcinar el &xido =sdlido
generalmente es de aproximadamente 2 hasta aproximadamente
BEDY en peso, £n el cual los porcentajes en peso ¢ basan en
2l peso del Gxido adlido, por ejsmplu gsilice allmina, antes
de calcinar. En otro agpecio. 14 wvantidad de idén fluorurc o
clorura presente antes de wcaloinar ol Oxido sélido es <da
aproximadamente 3 hasla aproximadomente 25% en pesn, y on
otro aspecto, de aproximadamence 4 ha=ls Aproximadamence
20% en peso. lina vez impregnado con &1 halogenuro, el &xido
halogenadie se puede secar nediante cualguier méLod
vonocide en la téconica incluvendo, pereo =sin limitarse a,

Eiltracién por suceion sequido por evaporacicdin, secado al
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vacio, eetado por aspereidu, vy similares, aungus también es
posivlie inieciar el paso da calecinacién inmedliaql amerte sin
secar el Oxido sélido inpragnado.

La silice-alNimina ucilizads para preparar la
silice-alimina Lratada puede tener un conienido de alimina
de aproximdadamante § hasta aproximadamente 95%. FBn oun
aspecto, &1 contenido ¢de alimindg de la silice-alminag puede
ser de aproximadamente 8 hasta aproximadamente 50%, y en
otru Aspecto, el contenidu de aldmina de la silice-aldmina
pucde ser de aproximdriamente 10% hasta aproximodamente 30%
de alimina en peso. Incluso =n atro aspecto, ol componante
de &xido sdlido puede comprender d4ltimina sin silice y &n
otroc Aaspacto, ol componenle de  Sxido eélidu  purde
compremnler  silice sin alimina. La silice-didgxido  de
titario, ¢como la utilizada cm la presepce invencidn, puede
tencr un contenido & titanio de aproximadamente 1% hasta
aproximadamente 20k, y on oftro aspecta, el contenide de
titario puerds soY de aproximadamonto 2% haslLa
aproximadanente 0% ¢e titanio &n peso. Incluso en oled
arpecto, ol componente# de dOxido gdlido puxde comprender
diéxido de titanio sin silieec ¥ =n olrn aspecto, ol
componente de dxidn adlido puede comprender silice sin
ditgxido (e titanio. La silice-didzido de zireconio, como la
ulitizada eon la presenlz irvencién, puede lLenar un

conienido de zirconia de  aproximadamenre 2% hasta
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aproximadamente 25%, y en olru aspecte, 21 conternido Jde
wirconio paede BEer fie aproximadamence 4% hasta
aproximadamente 20%. lawluso en ot1o aspecto, #1 componcnte
de &xido wsdlide puede cowmprander dinxida de zirconio sin
gilice y #n otro aspecto, =1 componenta de Oxido sdlido
puede coemprénder silice sin dioxido de zirconio.

Bl &éxido sélido sulfatddn comprends sulfato y un
componente de axido s91ido bKal como alimina o =ilice
aldmina, en forma de un adlide particulady. De mangra
opcienal, el Sxido sulfatado sc trata adiciovn<lmente con un
i6n metdlico para gque el O6xido sulfatado calcinado
comprendd un metal. En o un  aspecta, el Sxido sdlido
sulfatado comprende sulfatu y alfimina. En un aspecto (de
esfa invencion, la aldmina sulfatada se forma mexliante un
procedimiento en &t uual la alfiming se Eraca ocon una fuente
de sulfakte, que =se selecciona, por ejemplo, & partir de,
perc sin limitarse a, &cido sulfirioo o una sal sultato tal
vame  sulfate de amonic. Este procedimicntg se  puede
aefectvar tformando una suspensitn de la alfmina en on
solvente apropiado LAl wvomo aleghol o amgua, al ceal se
agrecda la concent.racion descada gsi Agente para
sulfataeion. Los solventes orgidnicos apropiadeos incluyen,
perre N ge limitan a, los alcochaled de uno a tres dtomos de
carbono debido a su valalilidad y baja tsnsién superficial.

La cantidad de idm gsultato presents aates de
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calcinar goneralmenie es de aproXimadamenls 0.5 partes en
peso hasta aproximadamente 100 partes en peso de  idn
sulfate a 100 partes en peso aproximadamonte de dxido
g6lido. ¥ otro aspecto, la cantidad de ifin sulfate
presents antes de la calcinacién qerneralmenle es  de
aproximadamente 1 parle en pese hasta aproximadamente 50
partes on peso de ldn sulfato a 100 partes en peso
aproximadamente de Gxido s6l1ido, e incluso en otro aspecto,
de aproximadamente 5 partes en pesto hasra aproximadameni.a
30 parted #n pcso de idn sulfate a 100 partes en peso
aproximadamenie de 4xido sdlido. Estas relaciunes en peso
se bhasan eon el peso del dxido s56lido Ankes de la
caleinacidén., Una ves impregnado con snlfane, el &xidm
sulfatado ge puede secar mediante cualigmiesr método conocidn
en la térnica incluyendo, pero sin limitarse a, fillracidn
per  sucelidn  sequide por evaporacidn, secado al vacio,
secadn por aspersidn, y similares, aungue &8s también
poaible iniciar el paso de calcinacitm inmediakamente.
Ademds de ser tratado con un componente &vido da
electrones Lal como halogenuris o i6n sultate, el fxido
inorganicn sblido de esta invenecidn se pueds Lracox
oprionalmente con und4 [uentc de metal, innluyendo sales
met&licas o compugstes  gque contengan  nektal. Estos
compuestoy #e pueden agregar a, n impregrar Sobre, el axide

stlido an forma de solucidn, v posteriormsnte se oconviarte
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en el melal con  goporle  después de  wateinar.  Porx
consiguiente, ol &xido ‘norgdniceo s6lido también peede
comprender un metal jue sc selecclons a partir de zine,
Litanio, niquel. wvanadio, plata, cobre, galio, estaiio,
tungsteno, wmolibdeno, o cualguier combinacidn de  los
mismos. Por ejemplo, ge puede urilizar zinge para impregnay
el éxido 881i1de deobido a que éare provee buena actividad
catalivadora y bajo coslo. Bl Oxido s6iido se pucde tratar
con saled de metal o aunpuestos que conkbienen metal ankces,
después, 0 al mizmo ticmpo en gue w1 Sxide sdlido se traka
con €l anidn dvido de electrones.

Ademdis, so puede utilizar cualguier método para
impregnar el material de oxido 9délido con un metal. El
métade mediante =1 cu4! el Sxido se ponz en contactd con
una fuente de melal, tipicamente und zal o compussio Yue
contenga metal, incluyo, pero no Ke limita a, gelificacidan,
co-gelificacion, impreqnacidn Jdm un compuesto scvhre ¢l
otro, y similares. DJespués de cualquier método de contacto,
tipicamente se calcinda 14 mezcla ¢ontactada de compucsto de
Oxide, anidén dvido de electrones, y el idn met8lico. e
manera alternativa, S¢ ponsn en ¢uantacio un material de
&xido e8lidn, una fugnte de anion yue aczalga electrones, y
la wal matédlica o compuesLo guc contiene metal y se calceina
fRimultdncamente.

82 han reportado varius procedimientos para

sl
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preparar sopcrtes-activadores de Gx0lu s6lida gue se pueden
emplaar en esta invencidn. Por ejerplo, Jas palentes E.U.A
Woo. 4,364,842, 4,361,844, 4,464 [tw, 4,397,76%, 4,900,704,
4,444,962, 4,444,964, 1,444,496%, &£.444 ,9R6, 4,504,63E,
6,107,230, 6,165,929, 6,292,494, &,00,3271, R,31l6,553,
6,355,584, 6,376,115, 6&,3581, H16, G.319%5,6R6, 6,524,287, ¥
6,545,441, describen dichos métudos, cada una tle las cualas
se incorpora para referencia en la presenle tovencidn, &n
su totalidad.

El compueste de metalmcenc, el compuesktu de
organocrome, © una combinacién de los wmismos, se puede
pomer previamente en contacto con un mongmero de olefina ¥
un compucste de organcaluminio durante un primer periodo de
riempo antes dc poner on contacto ¢sta mezcla con 2l Sxido
sdlido quimicamente tratado. Una vez que la mezcla
previamente contactada del conpuesto de metalocens,
compuesto de organocromo, mondmero de clefina, y compuesto
ds organoaluminio se pone en contacto con el Oxide s61idu
quimicamente tratade, la composicién gque también comprende
al éxido s6lido gquimicamente tralatdo se denamina la mezala
"post-contactada®. Sp puerds deldar que la mezecia posl-
contactada permanezoa en  contacte adicional durante un
sequndo pariodo de tiempo antes que se cargue dentroc del
reacior en el cual se va a efectuar =1 procslimianto (e

polimerizacidn.

14)
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El compuesto de orgapcaluminio

Los compuestos de organcaluminic gque se pueden
utilizar en esta invencidn incluyen, pero no se limitan a,
compuestos con la formula:

AL{XM X850,

en la cual (¥°}) es un hidrocarbilc gue tiene de 1
a 20 atomos de carbono aproximadamente: {X°) se selecciona
a partir de alcdxido o ariléxido, de los cuales cualguiera
tiene de 1 a 20 Etomos de carbono aproximadamente,
halogerure, o hidruro; ¥ n es un namero de 1 a 3,
inclusive. Em un aspecto, {X°) es un alquilo que tienes de 1
a i0 4dtomos de carbono aproximadamente. Los ejemplos de

porcionse (X"} incluyen, pera no se limitan a, etilo,

propilo, n-butilo, sec-hbuktilao, isobutile, hexilo, v

similares. En otro aspecto; (X*) se puede seleccionar de

manera independiente a partir de fluoro o cloro. Llocluso en

otre aspecto, (X)) pusde ser cloro.

En la Edrmula AL (X*1,(X%)s s, n e85 un nimero de 1 a
3 oinclusiva, v Liplcaaenle, n oes 3, Bl valor de o ono eﬁﬁé
raslringidn a ser un nlmern enlero, por 1o Lants eska
fHrmule ineluve compuestos de sssguihalogenure w otros
compuesios de cuimulo de organoaluminio.

kn términos generales, 1les ejemplos da
organcaluminic que =5 pusden wbilizar en esta invencidn

incluycn, poro no sc limitan @, COmMmpUC St oS de
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Lrialvuilatbuminic, CoOmpuesEos e halogenuro de
dialguilaluminico, CompUas Lo de alcoxido de
dialeguilaluminio, LML e LOS e hidrurao de

dialguilaluminio, vy cowbinacicnes de los mismos. Los
ejemplos especificos de comnpurestns de organcaluminio gue
son iitiles en esta invencidn incluyen, pero ne se limitan
a: trimetilaluminic {TMAY ; trietilaluminic {TEA) ;
tripropilaluminic: eLoxido de dietilaluminio;
tributilaluminio; hidruro de dizobutilaluminio; tri-
isobutilaluminio: y clurura de dietilaluminio.

En un aspeclLe, la presente invencidn comprende
poner en contacto &1 compiesto de metaloceno, cl compuesto
de organocroma, o una combinacidn de los mismos con por lo
menos un compueslto de organcaluminic y un mondmero de
plafina para formar una mezela previamente contackada,
aunlas da poncr  en contacto esta mezcla previamente
comtactada con el soporte-activador de oOxide silido para
formar el catalizador activo. Cuando la composicidn de
raralizador sc prepars de esta manera, tipicamente, aunque
no necesariamente, una porcidn  del canpuasls de
organcaluminio se agrega a la me=mcla previananke contactada
¥ otra porcidn dal compuesto de crgancaluminio se agrega a
la maxeia post contactada que Se prepara cuando la mezcla
previamente contactada se pone en contacto con él dubivador

de &xido s6lido. Hin embargo, =& pusde utilizar cbodoe el
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coampueslo de organcaluminice para preparar el catalizador ya
sea en el pano Jde pre-oontacto o de post contacto. De
"manara alternaliva, tcdos los componentes de catalizador se
puseden poner en contactd en un S50Lo paso,

Ademés, se pucde utilizar mids de un compuesto de
organoaluminia, va sca en 21 paso de pre-contacte o de
posl-contacho. Cuando se agreda un COMPUSSEQ de
organcaluminic &n Ipasos miltiples las cantidades de
conpueste de organoatuminio descritas en la presente
invencidn incluyen la cantidad total de compuesto de

organcaluminio utilizade tanto en la mezcla previamente

contactada como en la mezcla post-contactada, y cualguier”

compuesta de organcaluminio adicional agregado al reactor
de polimerizacidn. Por 1o tanktao, se degorihen  las
cantidades totales de compusstos de oryganoaluminio, sip
considerar 51 =& ulilizxa o 0o un =zolo compueslo  de
organoatuminia, o mds da un compresto de organcaluninio. Tn
otro aspecto, trietilaluminio {TEA) o tri-isobutilaluminio
gon compuestos de organcaluminio tipicos utilizados en esta

invencion.

Co-catalizadores opoionatas

Co-catalizador <o aluminoxano opcional
Un aspecto de la invencié=z abarca una composicién

de catalizador que comprende por 1lo mencs un compuesto de
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weLalocenn, por lo menog un compuesto de organocromo, por
ic menca un 6xide sdlido gquimicamente Lratado, por lo menoo
un compuesto de organcaluminio, y, wpxrinnalmente, un co-
catalizador de aluminoxano. Lo aluminoxancs también se
conocen  come poli (6xidos e hideocarkbilaluminio] F]
nrgancaluminoxanos. Log otros compunenles de catalizador
tipicamente se ponen en contackto cun @l aluminoxano cen un
solvente de compueste de hidrocarimre saturado, aungues se
pucde utilizar cualquier solvents gque sea sustancialwmente
inerte a los resclantes, intermediaries, v productos del
paso de activacidn., LA compoaicién de catalizador formada
de esta maners se pusde recolectar wutilizande métodos
conecidos por los expertos en la técnica, incluyendo perw
sin limitarge a filtracidém, © la composicidn de catalizador
ge puede introducitr dentyro del reactor de polimerizacidn
sin gue se aislc.

Bl compussto de aluminoxano Jde esta invencidn cs

un compuesto de aluminio oligomérico, en el cual el

compuesto de aluminoxano pueds conprexder estructuras
lineales, ssbructuras ciclicas, o eatructuras de jaula, o©
tipicamente mezolas  de las tres. Loz compuestos  de

aluminoxano ciclicos gue tienen la fdrmula:

Tfm—o-

R
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en lz cual

R es uni alquilo limeal o ramilicado ¢ue ticne de
1 a 10 Akomos de carbono, v 1 s un niners eatero de 3
hasta aproximadamente 10 guedan abarcvadns  por esta
invencidn., La porcién (RIRGH. mostrada en la presente
invencidn también constituyve 1a unidad repetitiva ea un
aluminoxano lineal. Por lo tanto, los dluninoxancs lineales

que tienen la férmula:

f R
R—;—AI—D Al
'k. I n \R

2n la cual

R es wn alguilo lineal o ramificado que tiene n-:le
1 a L0 dtomos de carboho, ¥ n s un nimerc entero de 1
hasta aproximadamente 50, tamhién quedan abarcados por esta
invenoidn.

Ademéis, los aluminoxanos tambi&n pusden tencr
gatructuras de jaula de la formula R‘g-.,mﬂb... JAlaDy,, en la
cual mes 3 & 4 y "Aa¥ BN = Nz - Nem: + Doy ; en la cual
My €68 el nimero de Lres dlomoa de aluminio ¢oordinados,
oy, &8 e} mimero de dos A&tomos de sluminie coordinados,
New: ©3 cl nplmero de 4 Atomos de oxigena conrdinados, R

k)
o

represanta ua grupo alquilo kerminal, y RY representa un

arupe alguilo Formador de pucnte; en lLla cual R es un
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alquilo lineal o ramificade que tiepe de 1 a 10 atomnws de
carbone.

Por lo tanko, los aluminoxanos que pusden servir
como co-catalirzadores opcionales en esta invencion =e
representan en Lérminos generales mediante férmulas tales
como {(R-A1-0},, R{R-Al-0),AlRz;, y similares, en las cnales
el grupo R ripicamente es um algquilo de ;-0 linsal o
ramificade Kal como twetilo, etila, propile, butileo,

penlile, o hexilo en las cuales n tipicamente representa un

mimero entero de 1 a 00 aproximadanenle. Pror ejemplo, los

compuestos de aluminoxano de esta invenaidn incluyen, pero
no se limitan a, metilaluminoxanc, ecilaluminoxano, n-
propilaluminoxano, izc-propilaluminoxano, n-

butilaluminoxanoe, L-bwtilaiuminoxano, sec-butilaluminoxano,

igobubilalvminoxanc, ‘i-penrilaluminoxano, Z-
penLilaluminnoxano, Z-pentilaluminoxano, imo-
pentifaluninexano, neopentilaluminoxasio, o cualquier

conbiinacidn de los mismos.

Aungue los organoaluminoxanos can Lipas

difexrentes de agrupos R guedan abarcados por la presente.

invencidn, metilaluminoxar: {MADY, sbilaluninodanc, ]
isobutilaluminnxane son co catalizadores cpecicnales tivicos
ubilizades en las composicionss de catalizador de esla
invencidn. Estos aluminoxanos se preparan a4 partir de

grimetilaluminico, Lriertileluminin, o £ri iscbutilaluminio,
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respectivamente, y alguras veces son  referidas como

pali{dxido de metilaluminio), poli(éxido de eLilaluminig],

v poli{dxido de imoburtilaluminio), respectivamsnLe. Tambisn
estd denLre del campo de la  dinvepeidn  utilizar un

aluminoxano en conbinacién econ wm trxiailguilaluminic, tal

como se& describe sn la patente E.U.A. Nu. 4,794,096, la

cual se incorpara en la preserte invencidn para referencia
aen gu tolalidad.

la presente invencidém contempla nuchos valores de
n en las Formulas de aluminoxana (R-Al-0}, } RIR-Bl-Q)ALER,,
y de preferencia n es por le menca 3 aproximadamente. Sin
embargo, dependiendo de <¥imy 8e preparc, almacens, Yy
utilice el organoaluminnxano, el valor de n puede ser
variablz dentro de uwna sola muestra de aluminexsno, v dicha
combinaridn de organnaliminoxanos estd comprendida ea los
métodos v composicionas do lg pregsente invencidn,.

Durante la preparacién de 1la conposicidn de
catalizador de esta invencidn que comprende un aluminaxano
oprionzl, ta relaciénm molar del aluminio en el aluminoxann
41 meLzlocencs en la composicidén normalmenle es de 1:10
aproximadamente basta 100,000:1 aproximadamente. En  un
aspecto, la relacidn molar del-aluminiu en e}l aluminosxano
al metalocens en  la  composicién normalmente  =2e  de
aproximadamente  5:1 hasta aproximadamenis 15,000:1. La

cantidad de aluminoxano copcional agregsdce a uwna zona de
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polimerivacidn es una cantidad denlro de un intervalo de
aproximadamante 0.01 mg/L hasta aproximadamente 1200 wmI1/L,
de aproximedamente 0.1 mg/L hasta aproximadamente 100 mey/ L,
o de aproximadaments 1 mg/L hasbka aproximadamente 50 mq/L.
Los organcaluminexanod se pueden  prsparar
m.ilizando varios procedimimnios ¢ue son bien conocidos en
la técnica. Los ejemplos de preparaciones ide
prgannaluminoxano se describen en las patentes E.U.A. Nos.
9,%4%,099 v 4,808,561, cada uns Jde las cuales se incorpora
para reterencia em la presente invencién, en suw takalidad.
Un ejemplo de cémo se puede preparar un aluminoxanoe es el
siquiente. Se puede hacer reaccicnatr agua, la cual esta
disuelia en un =olvence orgdanico inerte, con un caonpuesto
de algquilaluminio tal como AlR; para formar el compuesto ge
organcaluminoxane deseado. Aungque #®in pretender escar
limirade a esta atirmacidén, se cree que este método de

ginkesis permite obtener uns mezcla de especles de

- aluminoxano (R-Rl-0), tanta lineales como ciclicas, de las
cuales ambas quedan abarcadas por esta ipvencidn. De mansra

alternativa, se puedan preparar organcaluminoxancs haciendo’

reaccionar un compueslo e alguilaluminio tal como BLE; on
una a1 hidratada, tal como sultatn de cobre nidratado, en

un solvente orginico inerte,
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El co-catal izador de organozine opcional

Un agpecto de la invencidén abarca una compasicion
de catalizador que comprende por lo menos un compueslo de
metaloceno, por 1o mMENoOs un compuesto ds organcaeromo, por
lo menos un &xido sdlide quimicamenkte tratado, por 1o menos
un compuesto de vrganocaluminio, y.-ﬂpcicnalmante, unm  eo-

cotalizador de organczinc, EL ¢o-catalizador de ocrganozinc

utilizade an la presente invenciédn se welseciona a partir

de un vompuesto con la siguiente ISrmula:
zn{X'} (X} ;

en la cual (X°)- es un hnidrocarbilo que tiene de 1 a 20

atomos de carbong aproximadamenke; {Xx*) se selccciona. a-

partir de un hidrocarbilo, un alcxido o un ariléxido gque
tiene de 1 a 2t Alomea de carbone aproximadamente,
halogenura, o nidrure. Por ejemplo, los co-catalizadores de

organczine uopcionales incluyen, pero no s« limitan a,

dimetiiwinge, gietilzine, dipropilzinc, iJibucilzine,

dinecpentilzine, diitrimetilsililmetil)zine, ¥y similares,

incluyendo cualesquiera combinaciones de Tnos miamos.

El co-cakbalizador de organoboro opcional

Un aspecto de la invencién abarca una composicifo
de ratalizador que comprende por lo menos un compuesto de
metalocens, por lo menos un conpussto de organocromo, por

lo menos un 6xido s071ida gquimicamente tratado, poxr 1o menos
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un compuesto de organoaluminico, v, oocicnalmente, un co-
catalizador de arganahoro.

El conpueshy de organoboro comprendce compuestos
e horg penbros, sales borato, o© compbinaciones de los

mismox., Por ejemplo, los compuestos de organoboro de esta

invencion  pueden  comprender wun compuesto  de  fluoro-

organchoen, un  compucsto  de  fluoro-organoborato, o una
combinacién de los mismos. Se pusde utilizar cualguier
compuesto dc £ Luoro-organoboro o fluorc-organchborato
conocide en la téchnica. E1 término compuestos de fluoro-
organoboro tieme su significade usual para referirse a
compuestes neutros de la forma RY:. Bl Lézminn ﬂmmpuestﬁ de
flucroe-organoborat.e rambién tiene suv significade usual para
refarirse a Tad fales mencanidnieas d¢ un compucsto de
Fluoro-nrganoboro de 1a forma [catidn] "[BY.] , en la cual Y
representa un grupo orginico tluorado. Eor conveniencia,
Eipicamente se hace referencia a los compuestos de flunraw
organobore y fluoro-organchorato colectivamente mediante
éompuestos de organoboro, o mediante cualguisr nombre segin
lo requiera el contexto,

Los ejemplos de conpuestos de [luceco-organoborato
cuc se preden utilizar como ¢o-catalizadeores en la presente
invencidn incluyen, pero no se limitan a, arilboratos
fluorades tales come, tetrakisi{penLalluecralfeniil}lbouratn de

M,N-tlimeEilanilinio, Lebrakis (pentafluorofenil )borato  de
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trifenilecarhendic, Lebrakis({wentailusrefenil)borato cle
litic, tetrakis[i,s-bis(criflucorometillfenillborato de W, N-
dimetilanilinio, tetrakis[3,5-bis{trifluoromctil) fenill -
boratn de trifenilcarbenio, ¥ similares, ikcluyendo mezclas
de 1lps mismoe. Loz ejenplos de compuestos de fluoro-
organohore que s8 pneden utilizar come co-catalizadores en
la presente invenciém incluyen, peroc no se limitan a,
Lris{pentaflvorofenil)boro, trisi3, S-his({trifluorometil) -
Fenillhnro, vy similares, incluyendo mezclas de los mismes.

Aungque sin pretender estar limitado a @ la
siguiente teoria, se cree que estos ejemplos de compuestos
ae  fluoro-organchborate y flucro-organchoro, y compuestos
relacionadons, Forman anicnes ."débilmeaks coordinados”
cuande se combinan con compuestos organomebilicos, como se
degcribe en patemte E.U.A. No. 5,279,983, la wmual =sa
incorpora en 1a presente invencidn para referencia en s
Eobalidad.

En Lérminos genarales, en eata invencidn ae cuede
ulilivar cualguier canlidad Jde compuesto de organcboro. En
un aspecto, la relacidén molar doc compuesto de organoboro al
compuesto de  metaloccno en la  composicidédn es de
aproximadamente 0.1:1 hasta_ apTox i nAdamant & 1G:7.
Tipicamente, la cantidad de canpussln de Cluaro-arganoboro
o fluoro-ocrgancborato utilizado como un ¢o-catalizador para

el metaloceno est& en un intervalo de aproximadamente 0.5

1.
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moles hasta aprosisadanente 10 moles de compussio de boro
por mol de conpuesto de metalocenco. En otro agpecto de la
presente invencion, la cantidad de compuesto de fluoro-
organohore o (lunro-crgancborato utilizade como un co-
catalizador para £l metaloceno estd en un intervalo de
aproximadamente 0.8 meles hasta aproximadamente L moles de

compueske da bhoro por neol de compuesto de metaloceno.

k1 oo-catalizador de compuesto iénico ionizante

apeional

Un aspecto de la invencidn abarca una composicidn

de catalizador que comprende por leo menos un conpueskto de
mcealoceno, por lo mencs un commuasbo ta Lryganaoromng,  por

lo menes un 6xido s4lido quimicamente tralbado, por lo menns

un  compuesto de organealuwninic, ¥, opcionalmente, co-

catalizader de compuesta idnico fonizanta. Los cjomplos de
compueslta idnico ionizante se descriken en las patentes
Z.U.A. Mom. 5,576,259 v §,B407,938, cada una de las cuales
g2 incorpora en Ja presente invenaidn para refercncia, en
su totalidad.

Un c<compuesto idnico ionizantc &5 ue cotpueato

idnico gque puads tuncionar para incrementar la actividad de-

lz composicién de catalizador., Aungus sin esltar limitado a
ia teoria, ss cree gue &l compuesto idmico ionizants puede

ser capaz de reaccionar con el primere, segunda, @ amnbos
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compuastecs de metaloceno y convertir les metalocencs en
compuesl.os  de metaloreno catidnicos. De nueve, gin
prelender ostar limitado a Ja teoria, se ctree gue el
rompueste  iénico  ionixsnte  pueede  funcionar como un
compueste ionizante exlrayvendo completa o parcialmente un

ligando amiéinico, pasiblemente un ligando de tipo no ne-

alcadienilo tal como (X o (X" del metaloceno., Sin -

embarqgo, el conpuesto idnico ionizante es un activador =sin
tomar en cuepta 81 &stc ioniza o no al metalocenc, susRfrae
un ligando (X°) o (X*) cn una mamera tal para formarx un par
idnico, debilita cl enlace metal-(X’) o metal-{X') en los
metalocenos, simplemente se coordina a um ligamdo (X} o
{1, o cmalesquiera otree mecanismos mediante los cuales
puada ocurrir la activacidn.

Ademfs, no es necesaric que el compuesto idnico
ionizante active al meLalorenn Gnicamente. Lé funcidn de
activacién del compuesto idnico icnizante es evidente en la

actividad incrementada de la composicidém de cakal irador

como un lodo, en comparacién con una composictin de

catalizador gque no comprehde ninglin compuesbo  ldnico
iond wante,

Log ejemplos de compuestos idnicos ieonizantes
incluyen, pero no se limitan a, los sigquientes compueslos:
tetrakis(p-tolillborato de tri{n-butil)amonic, Letrakia(m

lLolil)norato de tri(n-butil)-amonio, tetrakis(2, 4-dimetil)-
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horato da tri(n-butil}amonio, tetrakis(3,5-
dimel.i1Fenillhworato de triin-butil)amonio, tetrakis([3,5-
higf{triflvorometil) fenil] borato de tri(n=-butil) -amonin,
tetrakis(pentatluorofeniliborate  de  tri{o-kulillanonio,

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

tolil}borato de N, N-dimetilanilinic, tetrakis(2,4-

dimetilteniliborato de N,N-dimelilaniliinin, tebLrakis(3,5s-
dimetilfanil)borato de N, N-dimetilanilinic, tetrakis[2,5-
bis(trifluorometil)frenil] noratao da H,H-dimetilanilinio,
tetrakis {pentaflucrofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakiz(p-tulil)borate de trifenilcarbenio, betrakis (m-
Lolillborato de triftenilcarbenio, tetrakis(2, 4-.

dimetilfenil)borate de  trifemilcarbenio, tetrakis (3, G-

dimetilfenil)borato de crifemilcarbenio, tetrakis(3,5-

bisitrifluoro-metil) fenillborato de Lrifenilearbenio,
tetrakie (pentafluorcfenil)borala da Lrifenilearbenio,
tecrakis (p-Lolil) boralao de tropilio, totrakis {m-

Eolil)boraco de Lropilic, rebrakis(2,4-dimetilfenil)berato
de Cropilia, tetrakis(l ,S-dimetilfenil)borato de trapilio,
recrakis[3,5-bisi(trifluorcmetil) fenillborace de trapilio;
tetrakisipentafiluorofenillborato de tropilio,
teirakis({pentaflucrofenillboralko de litie,
telrakis(fenillboral.o de litio, tetrakis[p-tclil}bcrata de

licio, rertrakis(m-fcliljborato de 1itio, tetrakisi2,4-

dimetilfeniljborato de liciao, tetrazkis(3,5-
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dimetilteniliborate de litio, frecrafluorcborato deo litio,
tetrakis{pentafluoro-fenil | horatoe de godio,
getrakis(fenillborata de godic, tetrakisip-tolillborato de
sodio, tetrakiz{m-talil)borato de sodio, tetrakis(2,4-

dimetilfenil)bararo de sodio, tetrakis-(3,5-

dimarilfenil)borate de sodio, tetrafluoroborato de swmdio, .

telrakis- (pentaflucoreofenil) borato de potasio,

tecrakis(fenil)borato de potasic, tetrskis(p-telil)bhorato

de potasio, tetrakis{m-tolillborato de pokasin,

tetrakis{2,4-dimetil-fenillborato de pulLasio, tetrakis(3,s5-

" dimetilfenil)iboratc de potasio, tetraflucro-borato de

potasio, tetrakis{p-tolil}alwminato de tri(n-hutil}ameonio,

tsErakis(m-toulil}aluminaro de triin-butil)amonict_

teirakis (2. 4-dimetillaluminako de £ri{n-butil)amonio,

tetrakis(l,5-dimetilfenil)aluminato de tyiin-butil)amonic,

tetrakisipentafluorotenil)asluminato de tri{n-butil)amunic,
tetrakis{p-tolil) -aluminato de N,d-dimetilanilinio,
tetrakis{m-teolil)aluminato e N, N-tlinst.itanilinio,

tetrakis{(2,d-dimetilfenillaluminato de N, N-tdinel.ilanilinio,

tetrakis{3,5-dimelLil-Ffenillaluminaro de N, M-
ilimel.ilanilinia, tetrakis (pentafluorofenil)aluminato de
N,N dimecilanilinio, tecrakisip-teolil)laluminato de
trifenilcarbenio, Eetrakis(m-tolil)-alumindato da

trifenilcarbenio, tetrakisi(z. 4-dimerilfenilizluminate de

Erifenilcarhenio, tetrakis{3,5 dimetilfenil)aluminato de
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trifeniloarbenio, tetrakis-ipenidfluorofcnil)oivminato de
trifeniluearbenio, tetrakis{p-Lol:l)aluminate e tropilia,
tetrakisim-folil)aluminata e Lrepilio, tetrakis (2, 4-
dirzi.ilfenil)aluvminate da tropilio, tetrakis{3,5-
dimzlilEenil)alvminace de Lropilio, tetrakic!pentafiivorn-
fremil)}aluminato dg rropilig,
Letrakis{pentafluorofenil)aluminate o= litiw, retrakis-
ifenil)aluminato de 1ikio, tetrakic{p-tolil)aluminato de
litio, tetrakis({m-Lolil)aluminatg &de litio, |seatrakis{2,k 4-
dimetilfenrillaluminate de litico, tetrakisgi3, 5-
dimetillfenil)aluminago de 1litio, tetrafluvoroaluminato de
litieo, ratrakis {pentafluorc-fenil)atuminate de sodio,
tetLrakia({fenil)aluminate de woalics, tetrakis{p-tolil)-
aluminato de sodio, tetrakis(w-tolil)aluminatoe de sodio,
tetrakisi?2 . 4-dimetilfenil)-alvminato de sodio,
tetrakisdd,s-dimal i1 Fenil)aluminates de sodig, telrafluoro:
aluminato de =wmidin, tetrakis{pentatluorcfenil)aluminato deo
potasio, tetrakis-(fenil)aluminace de potasin, tetrakis{p-
tolillaluminato de potasio, tetrakis{m-talil)-aluminato de
polasin, tetrakis(2,4-dimetilfenil)aluminato do  potasio,
tetrakis|i,S-dimetilfenilyaluminal o do potasio,
tetrafluoroaluminato (v potasic, o cualquier combinacidn de
los mismos. Hin enbargo, ¢l compuesto idnice lonlzante no

esld limiradeo a los mismos en la presecle invencidn.
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El mondreso de oisfina

Lo reactsnhog insaturados que son udtiles en los
procedimiontos  de  polimerizacidn con  compAaslocicones  do
tqatalizador y procedimientos de esta iavencidn tiplcamentg
incluyen compiestos de olefina que Lienen de
aproximadamente 2 hastas aproximadamente i Atomos de

carbono por molécula y tienen por lo menos un doble enlace

oleiinico. Esta invencidn abarca procedimicentos de
homopolimer izacidn utilixando una ¢lefina individual tal
como eLilene o propileno, asl come reacciones e

copalimerizacisn oon por lo menos un compuesto olefinico
difarentce. En un acpecto de una reaccidn fe
copolimerizacion de ¢tillenc, loa copolimeros de etilenod
comprenden una cantidad imporlante de etilena (»50 por
ciento mlar}l y una canlidad menor de comondmera (<50 por
ciento molarx), aungue esto ne es un  (eguisito. Lowm
comoncerQs gue s5e pusilen copolimerizar con erilleno pueden
tenar de tres hasta 20 dtomos de carbone aproxXimadamsnte en
su cadena molecular.

Se puzden utilizar en wsskta invencidén olzfinas
aciclicag, oiclicas, policiclicas, [2a) terminal, inlzrnas,
linsales, ramificadas, susbituidas, no gusl.ttuidas,
fumne:ionalizadas y no  funcionalizadas. Por cjemplo, los
compucstes insalurados tipicos gue se pucden polimerizar

con los cutalizaderes de esta invencidn incluyen, pero no

=€
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se limitaw a, propilem), 1-butenc, 2R-butcno, 3-metii-l
buteno, igobubileno, T -penteno, 2 -pent.eng, 3-metil-|
penteno, A-wmeril-l-pentenn, i-hexeno, 2-hexcno, 3I-hexszng,
3-etil-1-hexeno, 1-hepreno, 2-hepleno, 3-heptenwe, los
cuatro ocrenos normales, los cuatro nonenos nommales, los
cinco decenos normalas, v mezelas de cualesguiera dos o mis
de los mismos. Las olefinas cicliecas y kiclclicaa, que
incluyen pero no s& limitan a, ciclopentero, ciclohexcno,
norbornileno, norbormadienc, y similares, tamhién se puecen
polimerizar come se descrihid antoricrmente.

Cuando se deses un copolimerc, =1 mondmero ile
ctileno se puede copolimerizar con un comonémero. Los
ejemplos del comondmero incluyen, pero no 5e limitan A,
propileno, 1-buten, 2-but e, I-metil-i-buteno,
isubutileno, i-penleno, 2-penctenn, 3-metil-l-penktenc, 4-
metil-1-pentenc, 1 -hexeno, 2-hexeno, 3-hexepnos, 3 etil-1-
hexena, l-hepteno, 2 hepteno, 1-hepteno., los cCualro octenos
normales, losx cnatro nenencs normales, o los cince decenos
normales, I'n otre aspecle, el comondmero ge pueds
selecciondar a partir de 1-buteno, 1-penl.eng, l-hexeno, 1-
octenda, | deccno, O el ireno.

La cantidad de comondmeru gue sc introduce dencro
de una zona de reaceién para producir el oeopolimero es
generalmente de aproximadamente 0.01 hasla aproximadamentis

10 por cicnto en peuso de comondémero tomando ¢omo basa gl



1%

15

A0

25

g3

peso roctal del mondne:n vy comondmeron. En otro aspecto, la
cantidad de comonteero introducida en una Zoha de rescLor
ea deo aproximadamente 0.01 hasta aproximadamente S por
ciento en peso de comonémero, e incluso en otro adpecto, do
aproximadamente 0.1 haota aproximsdamente 4 por cienlo con
pesce de comondmero tomando come base el peso total del
mondmero y comondmero. De manera alternativa, se puede
utilizar una cantidad =uficicnte para obtener las
concenkraciones en pesw anles doseritas, =n el copolimero
producido,

8in pretemndder estar limitado a esta teoria, en
caso que ge utilticen olefinas ramificadas, gsugtituidas, o
Funciomalizadas come los reacldankesa, se cree que gl
impedimentu usarérico pueds dificultar yfo desacelerar el
procedimiaento de polimerizacidn. Por lo tanco, v se espora
gque la(s) porcidn{es) ramificada(s) y/o ciclical(s}.de la
wlafinag a la gue s le eliminan algunos de 1los dobles
enlaces c¢arbono-carbuonue dificulte la reaceidn en la manera
en gque Log mismos susl ituyentes de la olefina situados més
cercanos al dobxle enlace carbono-carhono lo harian. En un
aspscio, por 1o mMERos un rs=actantwe para las composicionas
de calkalizador de egta invencidn es etilenn, e modo gque
Tas polimerizaciones pueden 801 homopalinexizaciones o
copolimerizacion=s con una olefina aciclica, ciclicd,

terminal, interna, Jlineal, ramiflicada, sustituida o no

(O

\}
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wusbituida diferznie. ﬁdemas. lae composiciones de
raralizador de esta invencidén se pueden utilizar en 1a
polimerizacién de compuestos de dialefina, incluyendo pera
gin limitarss a, 1,3-butadisno, isopreno, 1,4-pentadieno, y

1,5-hexadienc.

Preparacién de la vanpoaicidn de catalizador

Esta invenciéin abarca una composicidn de

_catalivador que comprende =1 producto de contacta de un

compucsto de metaloceno, un compuesto de oryganccromo, poY

1o menos un oxidn aélido quimicamente tratado, y por lo

menos un compueslLo de organcaluminio. Ea olra aspecto, esta
invencitn abarca métodes para elaborar la composicidn de
catalizador que abarcan poner en conkbAchn un compuesto de
meLaloceno, un compuesto de arganacromo, por lo menes un
Gxido s6lide quimicamenke tratedo, ¥y pPer lo menos  un
rompuesto de orgamcaluminic, en cualguier orden. En este
aspecto, 5= obtiene una composicién de catalizador activa
cuande los compunentes de catalizador se ponen en contacto
en cualguier gecucncia u orden.

En. otro aspecto de esta invencidn, el compuesto
de metaloccno, el compuesto de organccromo, o ambos  se
pucden poner praviamente en contacto de manera. pprional con
un mondmero olefinicoe, no necesarviamente el mondmero .de

pielfineg 2 ser polimerizado, y un  co-catalizador e
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organrvalyainic durante un primer ﬁeriodu ge 1 ismpc antes de
poner #n contacto estd mezecla proviamente conlactada con el
Gxide wilido quimicamerte tratado, En un aspecio, el primer
periocdo de tismpo para contacto, €1 1 ijempoe do pre-contacto,
entre ¢l ¢ompuesto o compuestos de metsloceno, ol monomexo
alefinico, vy e_:l compucsto de orgdancaluminio tipicamente
varia de aproximarlamente 0.1} horas hasta aproximadamente 24
horas, y de aproximadamente B.} hasta aproximadamenLe 1
hora. También son tipicos Liesnpoa de pre-contacto e
aproximadAawente 10 minuios hasta aproximadanente 30
minutos.

Incluse en otra aspecto de esta invencidn, una
vez oue la mezcla previamente cohtactada de=1 nompucsto de
metalocend, ccmpueshto de organocromo, aondmero de olsfina,
y co-catalizador de orgonczluminio se pone ¢n contacio con
ol &xido eBlida guimicamente tratado, s=sta composicidn {yue
comprende Laubhién cl &xido sdlido yuimicamente tratado! ae
denomina s mezola pest-contaclada. Opcionalmente, se pusde
dejar qur la mezcla post-conkachada permanezca en vontacto
duranle un scqundo periode de tiempo, e! tiempa de post-
cont.acko, antes de iniciar e. procedimiento de
polimerizacidn. En un aspecto, los tiemnos de post-contacte
entre la mazcla proviamente contaActada vy el Oxido s41 1o
guimicamente tratado puede variar en  Liewpo  desde

aproximacdamente 0.1 houras hasta aproximadamsnle 24 horas.

62
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En otro aapecta, por ejenpla, scn tipicos tiempos de post-
contact.o de cproximadamenite €.1 horas hasta aAproximadamante
1 hora.

En un d4spedcto, el compusste de metaloceno,
compucst de crganocromo, y Oxido sdlido tratado se ponen
en contacto enire sf, durante aproximadamente 1 minulo
hasta aproximqadamente 24 horas, a temperaturas tla
aproximadamente 10°C hasta aproximadamente 200°C  para
formar unasa mezcla previamente comtactada. Esta mexcla se
pone en aonkacto despuée con el compuesto de orysncoaluminio
pars lormar una mezcla posl-contactada.

El pasc de pre-contacke, el pasty de post-
contacko, o amhos predaden inerementar la productividad del
catzlizador en cumpdracion con la miswa composicidn de
catalizador gu= se prepara sin pre-contacto o post-
contactea, Hin embargd, no se repulerce de ninguno del paso
de pra-comtacto ni del pasc de post-contacto para rRsta
inveneidn,

La mezcla post-counlanctadn se puede calenkar a una
temperatura y durante un periode guficiente para permitiy
la adsorcidm, impreynacidén, o interaccion de la mezcla
previamenie contactada ¥y el &xidi: adlideo gquimicamente
Lralado, deo modo tal gue una porgién de los componenles (e
la mezcla pre-contactatla se inmovilice, adsorba, o depositce

sobrz el mismo. Por ejemplo, la mezcla post-conktactada se

&3
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pucde calen'dr a una tewperalura cntre apruoxiradamente 19°C
y 280°C aproximadamente. Son tipicas Lemperaturas entre
aproximardamente 20°C hasta aproximadamente 95°C o0l acaso ss
calienta la mezcla.

En un aspeilo, el &6xido =dlide gquimicamente
trakado se calcins - una temperatura de aproximadamente
200°C hagta aproximadamente 900°C, y durante un Lismpo de
aproximadamente 1 minuto hasta aproximadamente 10ft horas.
K1 &xido sélido quimicamente tratade, c¢alcinarie, sSe pone
despus en npontacke con por 1o menos un  compucsto de
metaloceno, por lo menes un compuesto ds organocromd, Por
lo menos ul organcaluminic, y por lo menos un mnnémera de
olefina para formar una mezcla post-contactada,

La rclacidn wwlar del cempuesto de metaloceno al
compuesto de organocrume pucde Ser de aproximadamente 100:1
haula aproximadaments 1:100. En otro aspectd la relacidn
mnlar del compuesto de metaloceno al  compuestoe  de
organocyomo pueda  sor de aproximadamente 1D:1  hasta
aproximadamen:e 1:10, ¢ de saproximadamente b5:71 hasta
aproximailamante 1:5.

La reclacidn molar «del compuesto de metaloceno al
canpuesto de organcdliuminio puede ser de aproximadaments
1:100 hasta aproximadamente 1:1. En otre aspecta, la
relacidn mular del compussio de metaloceno al cumpuesto de

arganoaluminic puede ser de aproxtimadamence 1:100 hasta

\G4
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aproximadamerd = 1:5, ¥y en ctro aspecto, de aproximadamente
1:50 hasta aproximadamente 1:10. Estas relaciones molares
reflejan lu relacidn de la cantidad total del compuesto de
metalocenn: a la canl dad  total del wompuecto  ¢dr
organoaluminio tanto en la mezcia pre-conlLactada como en la
mezcla poat -contactadsa combinadas.

Cuande se wutiliza un paso de pre-contacto,
generalmente, 1a rezlacidn molar de mundmero de¢ olefina a
compuesto de metalonens combinado en la mezcla pre
contactada puedse ser de  aproximadamente 1:l hasta
aproximadamenle 1:1000, o d&e aproximadamente 1:10 hasta
aproximadamente 1:100.

Fn un aspecty adicional de esta Invenciodn, la
relacian en peso  del uumpuésta de metalocence al Gxido
s6lido quimicamente Lratado puede ser de aproximadamenl g
11:1 hagta aproximadamente 0.0001:1. Incluse en  olro
aspecto de esta invencidn, 1la relaridém en peso el
compuesto de metaloceno al rixido s6lide guimicamente
tratado Puede scxy cle aprok inadamente 1l:1 haska
aproximadamenite - 0.001:1, ¥ ®Nn Otro awpecto, de
aproximadd4mente 0.1:1 hasta aproximadamence 7.001:1.

La relacidn #n peso del &xideo s51ido guimicamente
tratade al compussto de organcaluninic pucde wvariar de
aproximadamente 1:10 hasta amoximadamcente 100:1. En otro

aspecta, 1a relacidn en peson del Oxide sélido quimicamente

\S
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tratado &l compuesto de crgarod uminio puede wser  de
aproximadamente 1:1 hasta aproximadamente 103:1, e iarluso
an otro aspacto, de aproximadamence 1l:1 hasta
aproximardamante 10:1.

led cantidad fl= orgoanoaluminio varia de
aproximadamente 0.0l ppm hasta aproximadamente 1000 ppm en
peso Laomando como base el peso del diluyente. En otro
aspacko, el organocaluminio varia de aproximadamconte 0.1 ppm
hasia aproximadamente 500 ppm en pedo tomando como base gl
paeso del diluyente, o de apruoximadamcnte 1 ppm hagba
aproximadamentes 150 ppm. [a relacicon del &tido sdlide
quimicamente \Lratade al diluvyente es de aproximadamente
1:1,000,0U00 a 1:1000. L4 cantidad de eompuesto  de
metalocenn varia desde 0.001 ppm hasta aproximadamente 100
ppt en peso tomando como base el peso del diluvente, o
fleade aproximadameni.e 0.1 ppm hasta S0 ppm, ©, en otro
aspecto, de 0.1 ppm a 10 ppm.

Los aluminoxanos no son requeridos para formar la
composicién de catallizador descrita en  la presente
invencidinn, wuna caracteristica gue permite costax de
produceidn de polimerce mda bajos. Por consiguiente, la
presente invencian pucde utilizar cuampucestos de
organcaluminic ds tipo ALR; y un dxide sélido gquimicamenie
tratadn wn ausencia de aluminoxanos. Bungque sin preleander

extar limitado a la tesria, se croc que los campuestos de
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arganoaluminio prohabhlamentz no aclivan al catalizador de
metalocans en is misama maners que un organcaluminuxano.

Ne manera adicional, nn gt reguisren conmpucstos
de borato tcustoses ¢ MgCl: para formar la composicidn de
catalizadur de esta invencidn, aungue se pueden utilizar
opcionalmente aluminoxanos, compuestos de  organoboro,
compuest o4 idnicos ionizantes, c¢ompuesios de organozinc,
MaClz, © cualguier combinacién de los mismos en la
composicidn de catalizadar de esta invencidn. Ademés, en un
agpecto, oe pueden ubilizar co-tdlalizadores talea wome
aluminexanos, compuestos de organulioro, compuestos ifnicos
ionizantes, compueatos de  worganczing, o cwualguier
combinacidn de los mismos comg co-catalizadores con el
compuesto e metalocono, ya sea ! presencia o en ausencia
del xide s6lido quimicemente LCratado, y ya sea en
prasencia o ausencia de Tos compuestos de orgapoaluminio.

La actividad catalitica de la composicion de
catalizador de eesta invencidn tipicamente cos mayor o igual
4 100 gramos aproximsdamente de polielilens por gramo de
Sxido s8élido guimigamente tratado por heora (abreviado
aP/ laCTsl-horal). En otro aspeato, la composicidn  de
catalizador de eﬁta invencidn sg puede cararcieridar por una
actividad mayar £ igual a A0 gP/ {qgCTSO-horr)
aproximadaxente, v «an otro aspecto, una actividad mayor o

iqual a 00 gP/ (gCTE80-hora) aproximadamente. Esta actividad

(3% g
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s= mide baic condiciones de polimerizacifin en suspensidn,
uriiizande ischutann gomo diluvenle, ¥ CON UNA LEMpDEXaTura
de polimerizacidp de aproximadamente 90°C, y una presicn de
erilcno de aproximadamente 1IR.665 kg/om’. El reactor no
debe tener sustancialmente imndicacién alguna de cuslquier
incrustaridn de pared, rvecubrimlento o otrags formas de

ensuciamimnto despuds de hacer cstas mediciones.

Utilidad de la composicidn de catalizatdar en

procedinionteos de pol imgrizacién

Las polimerizaciopes utilizando los calalizadores
de esta invencidn se pueden efechuar en cualyguier manera
conocida en la réenica. Dichos procedimientus que pueden
polimerizar mondmeros en pol imaros incluyen, pero no se
limitan a polimerizaciones en suspensién, polimerizaciones
en [ase daseosa, polimerizaciones en  golucidn, Y
combinaciones de reacLor maltiple de las migsmas. Por leo
tanton, sc¢ puede ukilizar cualquier zona de pelimerizacidn
counacida en  la 1demica para producir polimeros gue
cpontengan olefina. Dor ejemple, =sa pusde ulilizar un
reactor agitado para un procedimionto intermirtente, o la
reacciéin Ha puede etectuar cantinuamence &n un reactor de
bucle @ en un reactor agitade continuo. Tipicamente, las
polimerizacions: descritas en ld4a presente ilnvencidn se

cfeccdan ut.ilizando un procedimiento d2 polimerizacidn en

|68
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puspengidn en una zong de reacclidn de bucle. Tws diluyven! #s
apropiadogs utilicados en lz peolimerizacién en suspension
mon bien eonoecidos en la té&cnign @ incluyen hidrocarburas
gqua son 1iquidos bajo las condicicnes de reaccidn. El
término “diluyente” tal como s& utiliza en esta descripoidn
no necessr lamente significa un material inerte, debido a
que este términe pretende incluixr compuestog ¥
composiciones que pucden contribuir al procedimiento de
polimerizacidén. Lox sjamplos de hidrocarburos gue se puedan
utilizar como iluyentes incluyen, pero no wé limitan a,
ciclaohexano, i sobutang, n-hikanoe, propana, n-psntano,
isopentano, neupentane, y n-hexanc, Tipicamenta, se utiliue
isochutanoe oomo el diluyenie en una polimerizacidn en
suspensién. Los eljemplos de csta tecnniogia se encuenl.ran
en las patentes E.U.A Kos. 4,424,341; 4,501,885; 4.613,484;
4,737,%80; y 5.597,893; cada una e las cuales se incorpora
para raferencia en la prosente invencidn, en su tolalidad.
Los rzacrcores de polimerizacidn apropiados para
14 presente invencidn pueden uomprender peor 1o menos un
sistema de abastecimienlo = matoria prima, por lo menos un
sistema d¢ alimcncacidn pera <l catalizadeor o componentas
de catalizador, por 1o menos un sistema de reactor, por lo
nenas un sistema de recuperacicon de polimerns o cualguier
combiracién apropiagda de les mismos. s reaciores

apropiadons para la presente  invencidn también  purden
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ceapreander tualguisra, o una combinacién de, un =ziarema de
almacenamiento de calalizador, un aistcma de exlrusidn, un
gigtema de enfriamiante, un sigtema de reciclade de
diluvente, © un sisccma de contrgl. Dichos reactores pueden
comprender el rzkire c¢ontimue y reciclade directo de
gakalizador, diluyente, y polimerdo. En té&rmings qenerales,
las  procedimientos conlinuos  pueden  comprender la
introduccién continua de un mondmero, vn catalizador, y un
diluyente en un reactur de polimerizacidén y la remocidn
continua desde cste reauclor de una suspensidn gue comprende
particules de polimero y el diluyente.

Bn un aepEnte de la invencidn, el sistema de
reactor de polimerizacién puede comprender por lo menos un
reactor de suspensidén de bucle, Dichos reactores 5on
conocidos en la técnica v pueden comprender bucles
vorticales u horizontales. Dichos bucles pnieden comprender
un bucle individual o una scrie de bucles. Los reactorss do
bucle miltiple pueden comprender buuvles tonto verticales
como hurizontales. Le pelimerizacidn en suspengién se pueda
efecluay en un solvante orginice que pueda dispersar al
calalizador y palimero. Los ejemplos de solventes
apropiades incluyen butapo, hexane, ciclohexano, octano, w
isobutany. El mondémera, solvence, catalizador y cualyuier
comundmero se alimertan contiruamei.e a un reactor dz bugle

#n donde e pressnta la polime:izaecidn. La polinerizacidn
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pusdse ocurrir a tempeyaturas y proplones hajas, El efluente
del r=zaclor sc puede purydr para remover la rosina sdlida.
Incluse en ol ro aspecte de esta invencidn, 1
reasctor do polimerizacidn puede comprander por lo menos un
reacior de fase gasensa. Dichos sislemas puegen emplear una
corviente de recicladeo continng gue contiene uno o mis
mondmeros ciaclados centinuamente a  través  del  legho
fluidizado en presencia de un caralizador bajo condiciones
de polimerizacién. El sistemz (e recilclado se pumde extraer
después el lecho f£luidizado y reciclar de regreso al
reactor. En forma simmltdnea, el producto polimérico se
pusdde extraecr del reactor y sc puede agragar mondmero nuevo
n fresco para reemplazar el monduwren polimerizado. Diches
reactores de fase de gas puedern comprendar un procedimienl.o

para la polimerizacidn en fase yanaosa y en pascs miltiples

[»H
1]

olefindg, on los cuales las olotinss se polimerizan en
la fasie gaseosa en por lo menns dog zonas de palimerizacidn
de lase gascosa independientes al tiempo gua se alimenta un
polinere gue contieng caralizodor que w2 forma en una
primera 2zona de pnlimerizacidn hacias una segunda zona (e
polimerizacian.

[ncluse en otro aspeute de la invencidn, ¢l
reactor do polimerizacidn pucdo comprendsr un  reactor
tubular. Los reaclores tubuniares pueden alaborar polimeros

medisnte iniciacidn con radicalew Tlibres, o wtilizando 108

H
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catalizadores tipicomente waplcados pars poiimerizacidn de
courdinacién, Lns reactores tubularves pucden tensr varias

ZLHIAS e e

o0

tuales ae aqreg4n monSmere  frescao,
iniciadores, o© catalizadores. K1 mondmeru puede ser

arrastrado en un flujo gapeoso inerte e introducido en una

zona del reactor. Loas  iniciadores, catalizadores v/o

conmponentes de catalizador pusden sor arrastrados en un
Elujo yaseoso e inlroducidos &n la ofra w»ona del reaclor.
Los flujos de gas se mez2clan entre 5% par4a polimerizacidn.
B¢ pucden emplear calor y presidn en forma apropiada para
ohraneyr condlt iones de reavcidn de polinerizacidn dptimas.
En otra aspecto de la invencidn, =1 1eactor de
polimeriwacidn puede comprender un Iresntor )
polimerizacidn en solucién. Duranlr la polimerizacidn en
solucién, el wondmero sBe pone eon  contacto con  la
conmpeaicidn de catalizador mediante agitacian apropiada u
tiLros medios. Se puede utilizar un porcadir guc comprenda
un diluyentr orginico inerte o coxcest de mondmero. 5i se
desca, el mondmere se pusde llevar a la Fase de vapor para
que entrs cn contacleo con el producto de  rzaccidn
gataliltico, on pregenciad o ausencia de un material T1iguido.
La =#oma de polimsrizacidén se mantiene a tempearaturas y
presiones gue dan coma rarultado la formaeidn de una
solu&iﬁn del pelimerc ea un medio de reacecidn. Se puede

utilizar aqitacion durante la polimerizacidr para obtgner

e
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un meior oomtrol de temperatura y para want#ne=r las wmezclas
de oolimerizazidén unifurmes a través de Lode la zona de
polimerizacidén. Se ul llizan medics adecuados para disipar
el calor exotérmico Jda la polimerizacidn. La polimerizaacidn
se puedc efectusr en forma intermitenie, o ¢n una manera
gontinua. El reactor puede comprender una serie de por 1o
mEnos un eeparader gue emplea alba presidén vy bajas presidn
para s@parar £1 polimero deseado.

En un aspecto adicional de la invencidn, ol
sistema (e reoactor de polimerizacidn puede womprender la
combinac:ién de dos 0 mis reagtores. La produccidn de
polimerws en  resctores miltiples puede incluir varias
glapas cn por los menos dos reactores de polimerizacidn
separados conectados entre si mediaale uwn dispositivo (e
transferem:ia gque hace posible Lransferir los polimeros gque
resultan el primer reactor de polimerizacién hacia el
sequndo reactor. Las condiciones de polimerizacian descadas
en vk fde los reactorea puodon sexr difersntes do  las
condiciones de operacidn Jde las otros reactorss. De manera
alternativa, ia polimarizaciérnr en reaciores olltiples puede
incluir la ctransfarencia mamial de polimaro desde un
reactor hatfs reactorgs subsiguimntes para polimerizacidn
continua. Dichos reactorss pueoden incluir cualguier

vembiracién incluyernd:, pero sin limitarse &, reaciores de

bucle miltiple, reactores ds gas mittiples, una combinacidn

3
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de reactoreg de bucla y gas, umna combinacion de reactores
de auro-clave o reactores de =olucién con redetores de gas
t: bucles, reaclLores ¢d¢ solucidn mikltiples, o reactores e
auteoclave nfiltiples.

ha tocmperatura de polimerizacidén para =sta
invencién tipicamente varia desde aproximadamente 60%C
hasta aproximadamenler 2B0°C, cun  una temperalura de
reacuiﬁn de polime:izacién gue mds tipicamente funciona
entre 70°C aproximardamente a 110°C aproximadamente.

La redaccidn de poliverizacidén cipicamente sa
presenta en ura atmbésfera inerce, es decir, en una
atmosfera suslancialmente libre de oxigene vy bajo
condiciones sustancialmente anhidrae, por lo tanto, en
ausencia de agua a medida que comienza la reaccidn. Par o
tanto, tipicamsente M utirliza el reactor de
polimar izacién una almosfera inerte, seca, por ejenpleo,
03l rdigeno Seco o arysn scco.

La presidn de reacciton de polimerizacidn pucde
gar cuvalgquier presidn gue no afacte de manera adversa la
reaccién de polimerizacidn, y &sta tipicamente se efcctda a
una presidn mavor guae Las presiones de pre-Lratamiento. En
términog generales, las presiones de polimerizacidén van
deade pregion alwpsférica  aproximadomente haxta 70,3
kgfcom’., de wanera mis tipics desde aproximadamente 3.516

keg/em’  hasta 56.24  kgfen®. Adomfis, se puede utilizar
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hidrdgeno en el proceddimiento de polimsrizacidn de =asta
ipvencidn para contralar cl pesc molecular del polimera.
legpués que sg producen los polimeros, mstos ge
pucdsn configqurar en varies articulos, incluyendo pero sin
limirarse a, contenedores dowsscicos, utensilios, productos
de pelicula, tambores, bangues de combustible, Lubos, geo-
membranas, y revestimientos. Varios procedimjmntos pueden
formzr cstos articulos. Narmalment#, s¢ anregan aditives y
modificadores al polimerc con el fin do proveer log efecrtos
deseados. Mediante e] uso de la invencidn deogserita en la
presente, los articulos probablemente se pueden producir a
un costo mds bajo, al tiempo fgue se consarvan la mayoria o
todas lags propiedades tmivas de los polimerow producidos

coun catalizadores de metaloceno orqanocromo.

Covparacidn de resindm de cactalizador de

metaloceno, organocrimo, v mEtalocang-prganodromo

La figura 1 dlustraz las poli-dispersidades e
resinas obtenidas a partiy de un eatalizador de dicloruro
de bis(n-butilciclopéntadienilizirgonio ({(ejemple 4), un
cakalizador de di¢umeno-uramo lejemolo  2), ¥ una
combinagidn  de catalizador de dicleruro de bisin-
butileiclopentadienil)zirconio/dicuncno-croms (ejemplo 5).

Comuo se observa en la tigura 1., la rssina producida con

metaloceno {ejemplo 4} presenta una discribucidn <de pese

S
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molecular mdz estrechd, mientras yue cl <ontral de rasind
producidks econ organogrome  (#jemplo 3} presents 1a
distribucién de peso molecular miAs omplia. Rn comparacidm,
la rasina producida con metalocono-organncromd iejempln §)
presznta una dizrribucién de peso molecular intermedia. La
reaina producida con melLaloccno-organaacromo 58 caracteriza
por un indice de fusidn de carga elevada (HLMI} de
aproximadsmente 0.27% g/10 ainrutos y una poli-dispcrsidad
de aproximadamente 64.5. La figursa 1 muestra gque la
combinacidn de catalizador de metaloCenu-GrganoTromMs
contiene elemenlos de ambos precursorss. La resina de
metaloceng-organoerome muestra un  pico elavade central
prowveniente del componente de metalocenn, y colas ampliag
en ambos lados de PM alte y bajo provenienies del
componente e cromo,

Lo figurs 2 ilustra las poli-dispersaidades de
resinas obtenidas a partir de un eatalizador de dicloruro
de hisin-butilviclopentadienil)zirconio (ejemplo 4), un
catalizador de cromgeceno (ejempla 7)), y una combinacidn (e
patalizador de dicloruro de bia{n-butileicle
pentadieni 1) zirconio/erunncenc (ejemple 8:. La figura 2
muestra gue la rcombinacidn de catalizador ae mefaloceno-
organnerome contiene clemenios e ambos precursores. bl
varalizador ds cromoceno costribuyve =2 14 cola d= peso

molecular alto de la resina producids gon metal ocenc-

196
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Aungue =ae pueden ulilizar cualesgquivra métodos,
dispogitives, vy matcriales similarec o #ruivalentes o
agucllos desucritos en la presente invencidn en la praclica
o analisig de la invencidn, log métodos, dispositivos ¥y
matariales Lipicos se dusicriben en la presente invencion.

Todas las publicaciones y patentes meéncionadas eon
la presenLe invencidn quedan incorporadas en la misma para
referancia con el propédsito de describir y divulgar, por
gjemplo, las cunstrucciones y metodologias que we describan
en las publicaciones, las cuales e deben utilizar en
conexifn con la  invencidn degerita en la presente
invenciédn. lLas publicaviones digeutidas antericimente y a
travde de todo =1 Lexko se proveen imicamente por §Su
descripeién previa a la fecha da presentacion de la
presente  solicitud,  MNinguna seoeién de  la  presonte
invencidn e debs considerar come una admisisén Jde que los
inventores no tienen derecho a anteccder dicha descripeidn
en virewd de l1a invencidn antecedonte,

Para cualguier compucste particular descrito &n
la presente invencion, cualquier estructura general
prezentada también abarca todos los isbémeros, rTegylo
isfémeros, y  est2reglgdmeros de econformacidn nue pucdan
surzir a pdrtir de un conjunto particular e suscituyentes.

La exl ructura gendral también asbaroa todos 1na

2]



10

20

25

101

egnantidmeruy, diasterefmerns, y obtyos isfmergs SpLicos ya
goa en forwes enantioméricas o racémicas, asi como mezclas
de esterwviadmeros, seylin lo requiera el contextdo,

La presenle invencidn se ilustra de manera
adicionds]l mediante Jos siguisntes ejemplos, los cuales ne
se dehen egonsiderar de ninguna manera <omoe limitativos
sphra el campo de la misma. Por el contrario, se debe
entender claramente que se puade recurrir 4 algunos otfros
agpectos, todalidades, modificagiones, y rRgquivalentes <da
las miomae, las cualpg despusds de leer la rescripeibn en la
presente invencidm, se pueden hacer evidentes por si mismas
al experto en la técniues sin alejarse del ale¢ance de la
presenl.e invencidn o del campo de las reivindicaciones
aANBXas .

En los siguientes rjemplos, a menos que Be
gapecitigue olra manera, Ja sintesis y preparacionsas
descritas en la progente s@ cfoctiian bajo una atmoésfera
inerte tal como nitrdgeno y/¢ argén. Los gcolventes ge
adquieren a partir de fuentes comerciales y s sedcan
tipicamem.e antes de =er utilizados. A& mence guz  se
especifiguc de oLra menera, 08 reactivos sgse oblianen g

partir de provesiores comerciales,
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Mctodes yancra.es de prucba

Dongidad

e mids 1a denzidad (g/te’) en una muestra
mpldeada por comprecidn, yue se enfria a 15°C por hora
aprox imadamente, y 58 acondiciona  durante 40 horas
aproximadamente a temperatura ambiente de conformidad oon

ASTM D-1505%-G8 y ASTM D-1928 procedimiento (.

Indice de fuaidn
El indice de itueisn {MI, q/10 min) se mide de
conformidad con ASTM D-1238, condicidn 180/2.16 (190°C,

2.16 kyg).

Indice de Eusidn d= cargs alta

Bl indice de (usidén de carga alta (HLMI, g/i0
min) se determina de conformidad con ASTM-D-1238, Condicidn

190/2.16 [1%0°C, 2.16 xg).

Pago molucular y distribucidn de peso molecular

Log datos de peso molecular (PMY y distribncion
de peso molweular e obl ienen utilivando un crowmavdgrato
por permeacidén de g=1 Waters 1500V con triclarcbenceno
{TCB} vomo el solvente, con una velocidad (e Elujo de 1
ml/min & una temperatura de 140°C. Se ukiliza 2,6-di-ler

butil-4-melillenol (BHT) < una concentracidn de 1.0 gq/fL
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coru un estabilizadnt 2n el ICB. fe utiliza un volumen de
inyeccién de 220 litros con una cencentracién nominal de
polimero de 6.3 g/L {a tomperatursd ambiente). La disolucidn
de la muestra en TCE ectabilizado =» efectia calentamio a
una temperatura de 16C a 170°C durante 20 horas con
agitacion suave ocasional. Se utilizan dos «columnas Waters
HT-6E (7.8 x 1300 mm). las columnas se calibran con un
patron de referencia de polietileno lineal amplio ({resina
Marlex® BHB 5003) pars el cual se determina previamente el

peso molecular.

RJEMPLO 1

Preparacién del scporte de silice-alimina fluorado

3¢ obtiene sgilice-aliimina a partir de Grace
Davison, una division de W. R. fGrace and Company, comu MS
13-110 gue contierne aproximatdanente 138 ¢de alimina y
aproximdadamence 87% de silice. La siliice-alimina tiene un
volumen de poro de aproximadamente 1.2 cm'/g y un drea de
superficie de aproximadamente 450 m/y. La gilice-aldmina
g¢ impreqgna ccon aproximadamente . g d2 biflenoruro de
amonio por gramo del soporte. K]l bifluoruro de amonio se
aplica un forma de una soiucion acussa. El polvo humedecido
resultante se seca durante 16 horae aproximadamente a4 110°C

aproximadamente. Se rolocan 10 g «de la silice alimina

\10
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flucrada en un fuko de cuarzec de 4.445 om equipado oo el
famdo con un disco de ¢nurzo conriecionado. 8e sopla aire o
nitrdgens, dque se secd hacidndoln pasar & lLravés de und
columns de tamices mogloculares 13X, hacia arriba a través
det disgo a una veoiocidad lineal de 0,045 m'/hora
aproximadamente hasta ¢.051 w'/hora. Después ge enciemle un
horno  eléetrice alradedor del tubo de cguarzo y la
tLempcratura se eleva 2 4100t /hoxa hasta 450°C
aproximadamente y Be mantiene a 450°C aproximadamente
durante i horas. L& silice-alimina fluorada calceinada se

recolectd y almacena bhajo nitrdgrno scco.

EJEMPLC 2

Preparacidm del catalizador de dicumeno-cromo

Ym  prepara silice-allinina fluorada come ge
describe £n el ejemple 1. Se descubve guc la silice-alimina
fluorada tiene un area de superligic de aproximadaments 300
m/y y un volumen de porc de aproximadamente 1.1 cm’/g. El
dicumeng ¢romo(0) se impregna sobye este suporte de silice-
alimina fluorads a partir de una s0.ucidn de heptano en una
cantidad igual al 1% en peso de cromo lLouande como base el
peso del sgporte. k1 hepitano se wmvapora después del soporte
bajo wuna atmosfera de nitrdgence fluido, micnivas el

catalizador se calionta a s0°C apreximadasmente.

\¢)
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EJEMPLO 3

Corrida de polimerizacidn utilizando el catalizador de

dicumeno-cromo

En un reactor de aceru inoxidable de 2.2 Titros
socco a 90°C  aproximadamente sSc  Carydn 0.582% g del
catalizado: preparado como se describe er ¢l eiemplo 2. El
reactor se equipa won un agitador marine que funciona a 400
rpm Aptoximadamente y €std circundado por una camisa de
acero que cont jienc metanol hirviendo con una conexién a un
condensador de acero. E) punto de wshullicién del mecanol se
concrola variando ia presién de nitrégeno aplicada al
condensador y a la camisa, lo wcual permite gue ¢l comt rol
de temperatura erts# dentro de 0.5°C apraximadamente. Se
deja que la corrida proceda a una presgidn dc etilenu dec
aproximadament.e 38.66 kg/ce® manométricas, una temperdlura
de aproximadamente 80°C, urilizands isckutand como  un
diluyente. A medida que se consume el ctileno, wse hace
tiuir mdis etileno para wantcner la presién. Se obaserva la
actividad registramin el tlujo de etileno hacias el reactor
pars mancener la presién establecida. Despuas del tiempo
permitido, se rdetizne el tluju de ctiieno y =€ dcsprestriza
ientarment & £l reactor y He abr2 para recupcrar un polvo de
polimero granuladn. En todos los ¢asos el radctor esta

1imply sin ‘mlicacién de ninquna incrustacion,

\&¥e




10

15

20

25

1£6

revestimiento en la parerd a otra forma de enxacizmiento. El
polvo e polimero 56 rel ira después y se puaa. Después que
se degpresuriza el reactor, M racUperan §3 gramos de
polimero. Ksare polirero tiene un indice de tusidn, de cero y
un HLMI de 5.83. Lu densidad as 0.9540 vy cl peso molecular

{FM) e u48,000 g/mnl. La poli-dispersidad es de 243.

BJEMPLO 4

Corrida de polimerizacién utilizando el catalizador de

dicloruyo de bim(n-butileciclopentadienil)zircenio

Tla silice-alimina fluorada utilizada se prepara
como we deseribe #n el ejenpla L. A un reactor de accerd de
2.2 litros esecu se cargan 0.1585 g de silice-alimipa
fivorada seguido por 2 ml de solucidn al §.5% wun peso de
ilicloruro fle bisin-lmrilciclopenLadicenil)zirconio en
coluenc en peso. Se agrega una cantidad de g00 ml  de
iscbutarwy, despus 0.5 ml de trietilaluminio {IM ean
heptane), y tinalmente otros 00 ml de isgbutano. La
temperdlura del redaror ge eleva a 20°C y despuls se ayrega
etilenc a 38.66 kg/cm® manomélricos. Despuds de 1 hara sc
decicne Ia reaccidén coms sc indictt anteriormente y  s=
recupsran 271 gramos de poligtilenn. El poliicero tiene un
indice de fugidn e 0.21 y un indice de fuaidn des carga

alta de 32.48. TLa densidad es 0.9478 gfem. E1 peso

B
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molecular [(PM! ea do 1984,0C0 ¢/mol. y la poli-dispersidad

{(Mw/Mn) cs de 2.7,

EJEMFLO S

Corrida de Eulimarizacién utilizands la combinacidn de

catalizador de diclgruro de bis{n-

hutilciclaeantadianil}=ir=uniu!dicumano—cr¢mn

En esta corrida, se carcan 0.2969 aramos de ia
composicién e catalizadnr preparada en el ejemplo 2 en un
reactor de acero ¢e 2.2 litrog secn, sequido por 2 ml de
uita solucidn de teoluenn que contiane aproximadamente 0.5%
de diclurure de bilasin-butileiclopentadienil)zireonio en
peso. Be agregan 600 ml de imcbutano, después 0.> ml de
trietilaluminio (1M en heplang), y finalmente otrus 600 ml
de imobutano. la comperabura dol reaclor se eleva a 90°C y
despufs se agrega etileno a 3B.66 kgfem’ manométricos.
Laspués de B7 minutos se detiene la reaccidm v sc retiran
el reactor 58 g de polvo de polietilono seco. BEste tiene
un indice de tusidn de cero, un indice de lusidn de carga
alta de 0.3, v unsa densidad de 0.2497. La densidad aparsnte
ge da 0.393 g/cm’, aproximadamente el dable del valor usual
abtenido sin adicién de cromo. 5Se concuantra gue ests
material Licne un omeso molerular promedic en pesn e

1,164,000 g/mol, y una poli-dispersidad (Mw/Mn) de 70.3.
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EJEMPLO &

Preparacidn del catalizador de cromccenc

La silice-aliming fluorada utilizada =e prepara
cemo se describe en 2l &jemplo 1. El cromoceno s2 impregna
solire esta eilice-aliimina tiucrada a parlir de una sclucidn
en heptano en una cantidad ignzl al 13 en peso de cromo
tomando «omo base el peso del sonorte. =1 heptane se
cvaporda después del soporte hajo una almdstera de nitrégeny
tluido, mientras que el watalizador se ecaliwnca a 5oog

aproximadament -,

EJEWPLO 7

Corrida de polimaerizacidén utilizando =1 catalizggnr de

CEYomogeno

A un rractor de acers secos de 2.2 litrom se
vergan 0.3200 g del catalivader preparado en ¢l ejemplo 6.
fA temperaturda del reactor so eleva & 90°C vy despuéds ne
Agreqa etilenn a una presidn de IM.GE kg/em’ manométricos.
Dospués de 48 minutos se retiran 10 g de PE del rcactor.
Este p:limero ti.ene indice de fusidn cerp y un Indice «e
Tusidn ds carga alta cero. La dencidad del polimero es
0.9411 g/cm’. Se cncuenlrda gque el polimcro tiens un peso
rolecular {PM) dgual a 2,117,000 gq/mol Y una poli-

dispersidad (Mw/Ma) igual & 25.6.
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BJEMPLO B

Corrida de polimerizacién utilizando el catalizador de

dicloruro de bis{n-butilciclopentadianillzirconio/cromocanc

Zn asta corrida, s5e cargan O0.UBYD g de la
pomposician de catalizadoy, preparada en e ejemplo &, en
un rsactor de acero de 2.2 litros seco, seguido por 2 ml de
una Bolunidn de tnlueno que cunticne aproximadamente 04.5%
de dicioruro de DLisi{n butilciciopentadienil}zirconio en
peeo. Sc agregan 600 ml de iscbutano, después 0.5 ml de
Eriecilaluminio (1M en heptana), v Einalmente otroe 600 ml
tle isobutano. La temperatura del reaclor s¢ elevd a 90°C ¥
despusE se Agrega aetilens a una presidm de 3R.66 kg/om?
manométricng. Después de 61 minutos sa detiene la reaccidn
y e retiran 66 gramos de polvo de polietilang seco del
reactor. El polinero tiene un fndicg de fusifn de cera, un
fndice de fusidn de carga aita de 1.16, y una densidad de
0.9482 gfcm’. Se egncuentra ygue cl polimern ticne um peso
molecular (BM) igual a 412,000 g/mol ¥ una poli-dispersidad

iMw/Mn) icual a 8.4.
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NOVEDAD DE LA INVENCIOM

Sabiendon  deserito el presente invento se
ceneidara como novedad v por lo tanle S@ reclama Como

5 prupledad lo cuntenide en las siguienies:

REIVINDICACIONES

L. Unz cumposicidén de caralizador gue comprende
10 el producto de oontacto de por le menos un compuesto de
melaslogeno, poar lo menos un compuesto de nrganog¢yomo, por
lo menos un Orido sb6lido guimicamente tratado, y por lo
menos un compuesto de organcaluminio, uaraﬂterizada POLGAC
a) el compuesto de metalocenov tiene la sigeiente
i5 ESzmula:
(X*) (X (X7 (xFymt,
en la emal W' @8 titanio, zirconio, o hafnio;
en la cual (X') =8 un ciclopeniadienilo, un
tndenileo, wn Eluorcnila, wun ciclopentadienila sustituidao,
20 un indenile sustituido. o un £fluorenilo sustituido;
en la cual Tos sustituyentes en (X') son grupos
alifaricos, grupns ciclicos, conmhinaciones e grupos
alifaticos y uviclicos, grupos aililo, grupas halogenuro de
alquila, halegenursos, grupos organometdl ioos, orupos de

25 fEosfurn, grupos de nitrdgene, qrupos e silicio, grupos de
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fésforo, grupns de borou, grupos de germanig, ¢ hidrdgene;

e la cuwal par lo menoes un sustituyente en {¥'}
pucde ser un grupo formador de puent.m que conecld a (X*) vy
(%°y;

en la cual (XM ¥y (XYY Bun  de manera
imdependiente un halogenurw, wun grupo alifdtico, un grupo
alifdtico sustilnido, un grupo ciclice, un grupo ciclico
Wastituido, uwna combinaci'm do un grupn alifdftico y un
grupo ciclicoe, una combinacién de wvn grupo alifitico
sustituido ¥ un grupoc ciclico, una combinacisdn de un grupo
alificico v un grupe ciclico sustituido, una combinacidn de
mn  grupo alifatioen  sustituido y un gruper ci¢lico
Huatituido, un grupo amido, wn grupd amido suatituide, un
grupo fosfidu, un cgorupn fosfido sustituido, un grupo
alquildxido, un @rupo dlguildxido susbliluido, un grupo
ariléxldo, wun grupo arildxido suxlituldo, un  grupo
oryanomiidli¢o, o un yrupo corganometdlico sustituido;

en la ewal {X*] es un ciclopentadienile, wun
indenile, un fluurenilo, un ciclupentadienilo sustituide,
un indenilo sustituido, un llvorenilo susetiluide, wn
haloggnuro, un grupo alifdtico, un grupo alitdtico
sustituido, un grupe cicelico, un grupo ociaclice sustiruido,
una conbinacidén de un grupo alifdticue v un grupo ciclico,
una combinacidn e un grupo al ifdrice sustituide y un grupo

ciclico, una combinacidn de un grupo alifftico y un grupo
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cfulico sustituido, una coebinazian Jde un grupo alifqatice
sustituido v un grupo cielico pustituido, un grupo amido,
un grupo amida sustitulde, un grupe fosBido, n grupo
fosfidn sustiteido, un  grupn  alguildxido, un  grupo
alguildxido sustituido, wn grupe arildxido, mn  grupo
arildxido sustituide, uvn gruvpa orcanometalico, o un grupo
oryanocmetal ico sustituido;

en la cudl los suatituyentes en {X’) son arupos
alifsdrinos, grupos ciclicoa, combinaciones de grupos
alifiticos y grupoes civlices, gripos silile, arupos
halogenuro de alguilo, halogenuros, grupos organometilicos,
grupos de fduloro, qrupods de nitrdgeno, grupos de silicie,
grupos de horo, grupos de germanio, ¢ hidrdgeno; v

en la cual por lo menes un sustituyente en (X°}
pusde ser un gruno formador de puente gue gconecta a (X)) y
{%%) ;

bl ¢l compusst OYganocCromo es Ul compuesto gus
riene la miguiente £férmula:

i) CrR,,

en la cual H es un hid:rocarbilo que ticne de 1 a
20 atomes de carbono avroximadanente; y

en la cual n es un ndmero entcro de 2 a 2
inclugive; o

1) Cr(ne-CeR’a).,

en la ¢uwal R' de manera independiente =3

%9
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LWidrégenuy o un radical alquiic qaz tiewe a2 1 a4 & tomos de
carberu; v

c) el éxido sdlico gquimicamente tratado comprende
un oxido sdlido tiatado pnr lo menus son un compuesto de
fuente de anién atrayente de sleoctrones.

2.- La composicidn de catalizador de conformidad
ccn 14 rzivindicacién 1, uvaractevizada poryue el compucsto
de organcaluminio tiene la siguiente térmula:

AL(X ) ouX 5 ..s;

=n la cual (%x°) es un hidrocarbilo que tienc de 1
a 20 &tumos de carbono aproximadaments; (X'} es un alcéxido
¢ ariloxido gque tiene de 1 a 2. Actcwes de carbono
aprox imadamente, un halogenure, o un hidruro; y n es un
nirero de 1 a 3, inclusive.

3.- La compousiclédn de catalizador ile conformidad
won la reivindicaciéon 1, caracterizada porque el dxido
s6lido s gilice, altmina, ~ilicec-alumina, tosfalo de
a.umiria, heteropolitungstatcs, iiéxido de titanio, didxido
de ziraomio, éxido de maqnesio, triéxido dibérico, oxido de
zine, cualguier O6xido mixto d2 lom mismoz, o cualquier
mezela de low mismos; y

dicho por lo menes un compuesta de tuente de
anidr svide de e‘rutrecnec o8 un fluerura, un cloruro, un
bromuro, un foufaco, un triflato, un bisultato, un sultato,

wualxiier s41 de los misnus, cuilguinar acice de los mismos;

|40

*®
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¢ cualquier vombinacién de Tos miswes.
4.- Le composicidn de catalizador e conformidad
con la reivindicacién 1, caracterizada porque dicho por 1o

menos un compueslo da metaloreno es:  diclorurao  de

bisfciclo pentadienil)hafnio; 1,2 ecandi-ilbis(n*-1-
indenilidi-n-butoxihatnlo; 1,2—&tandi-llbis{n5—l—
indenilidimetilzirconio; diclaruro deo i, 3-pentandi-

ilbis((n®-4.5,6,7 tetrahidro-1-indenil)hafnio; dicloruroc de

merilfenilgililbisin®-4,5,6,7-retrahidro-1-

indenil)zireenio; hig{n-butileiclopenLadienit)bis{di-f-
putilamido}bhatnio; dicloruro de bis{n-butiiciclo
pentadisnil) zirconio; diclorure de dimerilsililbis{i-
indenil}zireonio; diclorureo e ootiltenilsililbis{l-

indenillhafnio; digloruro de dimetiisililbisg{~”-4,5,8,7-
tetrahidro-1-indenil)zirconio; diclcrurt de
dimetilgililbis(2-metil-1-indenil)zirconic: diclorure de

i,2-etandi-ilbis (3-fluorenil)zireconio; clorure de indeni)

dietoxi titaniollv); diclorurc de {isopropilamicdo
dimeil.ilsilil)ciclopsntadieniltticanio; diglorurc fu [
bis{pentametilciclopentadienillzireomino; diclorurn de

bis{indenil)zirconio; dicloruroc e bisiindenil)zirconio;
diclorure Jde metiloetilsilil  bis{g-Eluorenil)zirconio;
tra{lunxometilsul fondlo de big-[1-(N,N-d]

izopropilamina) boratobenceno] hidridoxirconic; o cualouier

combinacidén de 1os mismos.

19)
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won 1a reivindicacidn i, taracterizada porgue dicho por

menos un cempueeto de metdloceno es:

£ ...ut:l .-.m'ICI E % z,{“
EH 1- S~ MHC{C]] ;]3

@

H

.- La corposicién dec catalizador de conformidad

io

a2
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N{i-Pr),

A H

%z:\'osozaa

N(i-Pr),

© cualguier combindciéon de lox mismos.

6.- La curposicidén de catalizador de cenfarmidad
t2on la reivindicacién 1, caracterizada porque dicho por 1lo
MENOS Un COmMMIEsto de oryAnocromo es:

hisbencenc-crang (0); dicumeno-cromo{() ; kbis-
(mesil ileno- cromo (0} ; bisciclopentadienilcromn (cromocenn) ;
bis(anilciclopentudlenil!cromn(tI); bis{1,1-bis(trimetil-
silil}lalil)ecrema (T1T); bis(rrimetileililmetil)cromo(17);
bis (2,5 dimetilpentadienil)crome(Il) ({tetrameril
ciclopentadienil! ¢t butilan.noldimerilsilil) {trimetilsilil-
metil)cromn(II); dialileromo(II); aducto de {pentametil-
Ciclopentadicnillbisibenzil!cromo{IZ) piridina;
trialileromerii1}; trisikisitrimetilsilil)ueril)cromo(! 11);
(pentametilcir1npencadien11)his(trimetilsi111mctil}cromn(III};

tetra-alilecwso IV tetrarctilcromn{IV); tetrakisx'boncil) -

&
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cromo (TV); tetrakig-neapentilcrone(IV:, !etrakis(trimecil-
sililmetillicrime{IV); Lelrakis {i=opropil) cromo (IV) ;
teLrakis(2-fenil-2-melilpropil)eromo (IV); Q cualquier
combinacicén de los mismos.

7.- La composicifin de catalizador de confoxmidad
con la reivindicacidn i, caracterizada porque dicho por 1o
menn’a un compuesto de organoccromo ex:

(NP CHI CEiCO)a;  Lin®=CsH ) Cx (€051 9; Crit-butil}y;
Cr {CH.CPhs) 4 CriMeC:H, )} ; Cr(Me,C.H:) 35 CR {(MesCetla }a;
CriCcMe:)s:; Crin°-naftalenol;; regicisébmeros de Llog miamos;
esterenisimeros de los mismos: o cualguisr combinacidn de
los mismos.

8.- La gcomposiciaon de catalizador de conformidad
con la reivindicacidén 1. varacterizads porque:

a) diche por lo menos un compussto de metalogeno
es Jdiclorure «der  bis{n-butilcicle pentadienil}zirconio;
diclorure de dimetilsililbia(l indenil}zirconio; o
dicloruro de metiloctilsilil biag{9-Fluporenillzirgconio;

b} dicho por 1o maznna un compuesic de Organogr omeo
e dicumeno gromo{0); hisbencono-cromn(l); o Cromoceno;

g} diche por  lo meniw  un  &xide adlido
quimigamence tratado es stlice-sldming £luorada o alumino-
fosfate flvorado; y

d) dicho por e menos un  compueslLe dc

organnsluminio es triecilaluminio o 1l isobutilaluminio.

\%4
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$,- hLa composicién de caralixador de conformidad
von la reivindicacidén 1, garacl &rizada pordue ilicho por lo
menog un oxido s4lildo quinmigaments tratade cf alidmina
flunrada, altming clorada, aliiminia  brrwmada, alimina
ulfatada, silice-alumina fluovada, silice-alimina clarada,
allice-altmina bromada, silice-alimina sulfatada, =ilice-
didxido de zircenio fluorada, silice didxido de =zirconic
clerada, silice didxido de zirconuio bromade, silice-difdxido
de zirconio sulfatada, o© cualguicr combinacién de los
wiismos,

10.- La composieidn de catalixadory de counformidad
gon la reivindicanidn 1, caracterizada porque dicho por lo
menns un Gxido  g&8lida gquimicamenrte tratacdsy  también
conprende un matal o i6n metdlicco 1 cual es zing, niquel,
vanadio, plata, cobre, galio, estaiino, tunqgoteno, molibdeno,
© cualyuier combina:i:idn de loe misanos,

11.- La compasicién de catalizador de conformidad
con la reivindicagi&n 1, caracterizada purgue dicho por 1o
mencd un compuestg de fuenle de anién avido de eslectrones
#s un anidn 4dvido de electromes, una sal de un anidn que
atraiga elactrones, wun A&cide de wun anidn gue atraiga
electrones, una combinacidn de ¢dos ¢ més aniones Svidog «de
eleclyones, una combinacidn e dos © més sales de wn anién
dvido de elrurrones, unA vombinacidn tie dog o mis &scidos de

anién dvido de electrines, o cuzalguler combinacién de lom

R
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miemos.

12.- La ecomposicidn du caral izader de nonfoxmidad
oon la reivindicarcion 11, raracterivada porgue el anidn
Avido de slectrones es fluoruro, ciorure, bromure, fosfato,
.riflate, bisulfato, sulfato, tluornfpsiate, fluerssulfato,
o cualyuicr combinaecidn Ae 1os mismos.

13.- La comporicidn de vatalizador de conformidad
can la reivindicacién 1, caranbterizada porgue la relagién
#an peso de diche por 1o menos wm compuesto de
organoaluminio a (dicho por lo menos un Oxido sdlido
cuimicsuente trakade e de aproximadamonte 1:10 hasta
aproximadamente 100:1.

14.- La ¢composicidn de cvalalizador de rontoymidard
won la reivindicacién 1, caracterizada porgque el conpuesto
de organcalumirico es trimetilaluminio, (rietilaiuminio,
tri-n-propilaluminio, etéxido de dietilaluminie, tri-n-
hutilaluminio, hidruro de di-igcbutilaluminio, Lri
isobutilaluminin, cloruro de dietilaluminie, © cualguier
pomoinacidn de los mismow.

14%.- La compnsicidn de catalizador de2 conformidad
con la reivindicacidn 1, que ormprende Lanbidén un  co-
catalizador opciunal el ccual e por lo meros un
aluminoxano, por lo m2nos nn compuesta e organozine, por
lo menos un compueata de organchora, Rpexr 1o mangs  n

compuesio idnico ionizante, © cuslqguicr cowbinacidn de los

e
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miskos.

16.- Un méicdo para @labarar una ocunpesicidn de
cataiizador gue comprends poner en contacto por lo menas un
compucsto de metalocenn, por lo menos un compuzsrto  de

5 mryganocromo, por Jlo meEnos un oxido sélide gquimicamonte
l.eatado, y por lo menos un compuesto de organcaluminio,
caracterixado porguH:

al el compuesto de metalocena tlene la sigquience
tSrmula:

10 (x'y (x4 (X% (xTIme,

an la cual M' =a titanio, zircomio, o hatnio;

an la cual (X'} es un ciclopsntadienilo, un
indenila, wun flunrenilo, un cliclopontadienilo sustibuldo,
un imdenilo gustituido, ¢ un Eluorenilo susbituido;

i5 en la cual las sustituyentes en (X'} son grupos
alifdticos, yrupoes ciclicns, combipaciones de grupos
alificicos y ciclicos. grupos sililo, grupos halogenuro de
algquilo, halogenuros, grupos organomciflicos, grupos de
t&sforn, grupos de nitrdgeno, grupos de silicin, grupos de
20 foslforo, grupes de boro, grupos de gormanio, o hidrdgena;
en la rmal por lo meanes un suslituyente sn {(X!)
pucde ser un grupe formador deo puente goe conecta o (X%} vy
(%%1;
cn la tmal (xhH ¥ xh s de matiera

25 indepopndiente un halogenuro, un grups alifdticeo, un ygrupo
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alifal ice sustituido, un qrupo cieclice, un grupo ciclico
gustiluido, una combinacién de un grupoe alifitice y un
grupn ¢iclice, una combinacidn de un grupo alifdtico
sustituido ¥y un grupw ciclico, una cowbinacién de un grupo
alifatico ¥y un grupo cielico sustituide, wa ceabinacidn de
un grupe alifdtico sustituido y wun grupo ciclico
susitiluido, un grupo amido, un grupo amido suatituido, un
grupe tosfidn, wn grupo fesfido sustituwido, un grupo
alynildxide, un grupo alquiléxide sustituwido, un grupo
arildxido, un arepe arildxzido  sustitwido, un  grupo
organometdlice, o un grupo orgdAnomctéilico sustituido;

en la «¢ual {X) &8 un ciclopentadienilo, un
indenile, un fluorenile, un ciclopentadienilo sustituido,
un  indenile sustituide, wm fluorenilo sustituido, un
haloganura, un qrupo alifdtico, un qrupo alitdtico
gustituide, wn grups ciglico, un grupo ciclice sustituldo,
una cowhinacién de mm grupo alilfitico y un grupo ciclico,
una combinacidn de un gqrupo alifatice sustiluido ¥y un ygrupo
civlico, una ronbinacidn de un grupe alifdlico v un grupo
ciclico sust ituido, una combinacidén de un grupo alifitico
sustituida y un qrups oclieclico sustiluideo, un grupe amido,
UR grupo amido sustituido, un grupo fesficdo, un grupo
fosfido sustituido, wun grupo  alquildxido, wn  grupo
#lauildxido  suacituido, wn grupo arildxide, um yrupo

ariléxido =ustituido, un grups organometdlico, © un grupo

4%
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organometilico sustitu’fio;

en la cual los sustiluventes mn (%) son grupos
alifaticos, grupos ciclicow, combinaciones dH grupos
alifacicos y grupos ciclices, grupos sililo, qrupos
halogenuro d¢ alguile, halogenuros, grupos organometilicos,
grupos de fésfouro, gqrupes de nitrédgeno, grupas de siticio,
qrupos de boro, grupes de germanio, o hidrdyeno; y

en 1a cual por Lo mepos un susiituyente en (X%)
puede ser un grupe formador de puente gue conecta a %) ¥
(X% ;

b} el compuesto de organocromu g oun
compusslo gque tispe la siguisnce férmula:
i) R,

en la cual H 28 un hidrerarbilo que ctiene de 1| a
20 vomoe de carbonn aproximadarenic; v

en la cual n es un pamero enlero de 2 oa 4
inciusive; o

ii} Cr{n,-CsR¢}:.

en la cual R'dde maneya independiente es hidrd¢geno
o un radical alquilo gue tiene de 1 a 6 &Atomoz de carbono;
¥

c) el Oxido s6lido ypuimicamente lratade comprande
un oxido sélide tratadeo pur lo menok con un compuesto de
fuente de anidn atrayenie de electromes.

17.- Un wé&tode para polimerizar olefinas yne

%
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cemprenda poner ot contarto per la menuw un tipo de
monémere de olefina con una compesicidon de catalizador bajo
condiciones de polimerizacidn,

caracterizado POCQUH ia composigidn de
calt.alizador comprende =1 producio de comtacto de pox lo
menos un compuesta de metaloceno, por 1o MENCs un COMPUESLO
de organocromo, por lo menos un Sxidn s6lido rquimicamente
tratado, y pur lo mepos un cnmpuesto de organcaluminio, en
el cual:

a) el compuesto Jde motaluceno tiene la siguiente
férmula:

(M) (X (X7) (x50,

2n la cual M es titanioc, zirconio, o hafnio;

en la cual (X'} es un ciclopentadienilo, un
indenila, uwn fluorenilo, un viclopentadienilo suscituido,
un indenilo sustiluldo, o un £luorenilo sugtituide;

en la cuzl los sustituyentes en (X"} son grupos
alifaticos, grupos cinlicos, ««ombinaciones de grupos
alifaticos y ciclices, yrupos Bililo, grupos halogenurn de
Aiquile, halogenures, grupos organemetdlicos, grupos de
fostoro, grupos de nitrégenc, grupos dJde silicio, grupos de
tésforan, grupos rde boro, ygrupos de gurmanio, o hidrdgeno;

en la cual por 1o mMenus un sustilayvente en (XY)
puede ser un grupe formador de pucnte que comecta a (XN v

(%) ;
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en la eoual (X} ¥ 4 =an  de manera
independiente un halogenuro, un grupo alifftico, un grupo
alifatico sustituido, un grupo cicliixs, un grupe: ciclico
susLituido, una cowbinacion d¢ un gyrupo alifdtico y un
grupo ¢iclico, una conhinacién de un grupe  alitéticvo
susticuido ¥ un grupo ciclico, uns combinacidn de un grupo
alitdtico vy un grupe ciclico sustituido, und combinaciin de
un  grupe @lifiticeo sustituide vy  un  grupo ciclico
sustituvido, un grupo amido, un grupg amido sustituido, un
qgrups fostide, un grupe fosfido suatituido, un grupo
algquildxido, un grupo Alqguildxide wustituido, un grupo
ariléxido, un grupo ariloxido sustituido, un  grupo
organomelilice, o un grups organomatilico suslituido;

en la cual (X%} es wun ciclopem.adicnilo, un
indanilo, un fluorenile, un aiclopentadimnilo sustituido,
unt indenilo  guatituideo, un  fluorenile sustikuwido, un
halogenure, un grupo alifdtico, un grupe alifitico
gsustituide, un grupe ciclico, un grupe ciclico sustituldo,
una combinacidn de un grupo alifitico ¥ uwn grupn ciclico,
una cembinacidn dz un grupo alifldrico sustituido y un grupo
ciclice, una conbinacién de un grupo alifdlLico y un grupo
eiclicg sustiluido, una combinacidn de un grupe alilfAtico
sustituido v un grupo ciulico sustii uido, un gruape amido,
un grupo  amido susLirtuide, un ygrupe feoefida, un fgrupo

foufido sustituide, un grupn alquiléxido, un  grupo

Pad|
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alyuildxido sustitu’do, un yrupe arilixide, un  grupo
arildxido sustituide, un grupo organometAlico, © un grupe
nrganometdlico suel iruide;

en la cual los sustituyentes en (X'} son grupos
alifalicos, grupes ciclicos, comhinaciones da grupes
alifaticos v agrupos caliclicos, grupos xililo, grupos
halogenuro de alguilo, halogsmuros, grupos organometal icos,
grupos de édsforo, yruvas de niLrdgend, grupoz de silicio,
grupos e boro, grupos de germdanio, ¢ hidrageno; y

en la cual por lu menos un sustituyenbe en (X%)
pueds ser un yruoo tormador do puente que conecia a (X'} y
{X5) ;

L) el compuesi.e de organocromo €8 UM COmMpuesto
que tiepne la ciquiente fdrmula:

i) Crg..

en la oval R es un hidrocarbile que tigne de 1 a
20 dtomos de ocarbono zproximadamente; v

en la c¢ual n es un nimero entero de 2 o 4
inclusive; o

ii} Crin--CR".) ,

en la wual R de manera independiente es
hidesdgone o un radical alguile gue tiene de @I a & adromos de
carbono; v

e} el axide adlido quimicamente trataido comprende

un Oxldo $6.ido Lratade por 1u menos con un compuasto de
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fucnte de anidn atrayencc de eleglrones.

18, El me todo e ¢onformidad rcon la
reivindicacién 17, caracterizado porque la compogicidn de
catal izador ¢ ponc en contactg con #Lileno y por lo menoe
oltra oletira la ¢uwal es l1-butenc, 2-bukeno, 3 metil-1-
Tatkeno, isohutileno, | penteno, 2 penteha, 3 mekil-1-
pentene, 4d-metil-l-pealeno, l-hexenn, 2-hexeno, 3-etil-1-
héxeno, 1-heptenn, 2-hepteénc., o 3 hepteno.

19.- E1 méEgodo de conformidad COon la
reivimiicacidn 17, caracterizado porgue la compogricidn de
calalizador se pone en conl.acto con etileno v l-hexeno.

20.- El mélodc  de conformidad con la
reivindicacién 17, waracterizadn porgue la conpogicidn de

catalizador se pone en contacto con ctilenc.
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RESUMEN DE LA INVENCION

il n invencisan se refiere al campo s
composiciones de calalizador para polimerizacidn de
olefina, ¥y a métndas para 1a polimerizacidén y
copolimerizacisn  de  olefinas, incluyendo métecdos de
pelimerizacitén viilizando una composicién de ecatalizador
con soporte. Rn un agpecto, la presentes invencidn abarca un
catalizador gue comprende el producto de contacto de por lo
menos un eompucsto de meltaloccono, por lo mengs un compusAke
de organocrome, por lo menos un 6xido sélido guimicamente

tratado, y por lo mrnas un compuento do organcaluminio.
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PATENT COOPERATION TREATY
PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

(PCT Anlicie 18 and Futes 43 and 44}
AppICANTs-or agents Tl reference FOR FURTHER

soa Form PCTABAZZ
£81757-0640PCT ACTION A8 wull 08, whare applicania, fism & baker.
ftamptional application No. Imemabonal T cate {eyimonihimai] {Eariest) Frionty Dae oA
PCT/0S2004 fO36ESD 04/11/2004
Acon

CHRVRON PHTLLIPS CHEMICAL COMPANY, L.P.
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Category ™ | Ciiwiion of docutnan], wih Indicadion, whara eppropricsa, of hn relavani pasaagas. Halpwznt m claim Mo.

X EP 0 763 550 A (SKHOMA DENKO KABUSHIKI 1-7,14,
XAISHA) 19 March 1997 (1997-03-19) 16-20
table 1

1 EF 1 114 B32 A (SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, 1-3,6,7,
LIMITED) 11 Jyly 2001 {2001-07-11) 14,16-20
pavagraph ‘00371 - paragraph ‘00381
example 3
claim 2

A NC 01744309 A (PHILLIPS PETROLFUM COMPANY; 1-20

MEDANTEL, MAX, P; COLLINS, KATHY, §;
BENHA) 21 June 2001 (Z2001-06-21)

example 9
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Inteenations! Apglication Ko
PCT/U52004/036650

C/Continustion) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Cawgory * mummmmmdmmm

Reollovand to cluim NO.

A

W0 97/08213 A (BASF AKTIENSESELLSCHAFT;
ROHDE, WOLFGANG; SAIVE, ROLAND; LILGE,
DIETER) 6 March 1997 (1997-03-~06)
examples 1-5

uUs 5 075 394 A (MCDANIEL ET AL)

24 December 1991 (1991-12-24)

table 2

KAROL, FREDERICK J. ET AL: “Ethylene
polymerization studies with supported
cyclopentadienyl, arene, and allyl
chromium catalysts”

JOURNAL OF POLYMER SCIENCE, POLYMER
CHEMISTRY EDITION , 13(7), 1607-17 CODEN:
JPLCAT; ISSN: 0449-296X, 1975, XPO0B050661
tables 1-1V

1-20

1-20

1-20

Fom PETRRATIND {oonthustion of second sneat) Llmecaty 2004}
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imsmational Applicstion No
tatcrmzation o0 petent famly Samben PCT/US2004/036650
docume Publicotion Patont Publication

o o aaareh vepert pere ambaray e
P 0763550 A 19-03-1997 DE 695602329 D1 10-06-1999
E DE 69602329 T2 23-09-1999
EP 0763550 Al 19-03-1997
JP 9136912 A 27-05-1997
Us 5723399 A 03-03-1998
EP 1114832 A 11-07-2001 JP 2001181329 A 03-07-2001
JP 2001181319 A 03-07-2001
JP 2001181318 A 03-07-2001
AT 252604 T 15-11-2003
CN 1302820 A ,C 11-07-2001
DE 60006061 D1 27-11-2003
DE 60005061 T2 15-07-2004
DE 60018993 Dl 28-04-2005
EP 1114832 Al 11-07-2001
EP 1342734 Al 10-09-2003
EP 1500668 Al 26-01-2005
JP 2001247613 A 11-09-2001
6 83223 Al 18-09-2001
US 2001007007 Al 05-07-2001
WD 0144309 A 21-06-2001 US 6750302 Bl 15-06-2004
AU 1812901 A 25-06-2001
CA 2395358 Al 21-06-2001
N 1304800 A 25-07-2001
N 1414978 A 30-04-2003
EP 1268562 Al 02-01-2003
HU 0203298 A2 28-01-2003
JP 2003517053 T 20-05-2003
MX  PA02005936 A 23-10-2002
NO 20022819 A 10-07-2002
m 0144309 Al 21-06-2001
ZA 200204473 A 04-09-2003
N0 9708213 A 06-03-1997 AT 198898 T 15-02-2001
CA 2227248 Al 06-03-1997
CN 1193984 A ,C 23~09-1998
DE 59606391 D1 01-03-2001
N0 9708213 Al 06-03-1997
EP 0846131 Al 10-06~1998
ES 2154417 13 01-04-2001
JP 11511488 T 05-10-1999
us 6180731 B1 30-01-2001
us 5075394 A 24-12-1991 US 5200379 A 06-04-1993
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PATENT COOPERATION TREATY

Fram th
W'?I'Eﬂl:jhﬂﬂN#L SEARCHING AUTHORITY

o | PCT
|
WRITTEN OPINION OF THE

! see form PCTASAZ20 INTERNATIONAL SEARCHING ALTHORITY

| (PCT Rule 43big.1)

] ———

b {deyinonhjaar) now form POTASAZ1D {nacand shaot)

" Appianrs o ugentss e rojermace FOR FURTHER AGTION T
805 form PCTASARZ2Q San parngragh 2 balkow .
intarmetoonal appicnbon Mo, imamytorl Hing dale fdayiontjear) Priarity dots fdapmonihioar)
PCTAIS20MAMGES0 04.11.2004
IntemEticnd Patand Classilication {IPC} or bath rotonal classication and IPC
CoaFi002, Coar4D2, COBF4642, GOAF4/69

L
Agploant

| CHEVRON PHILLIPS GHEMICAL COMPANY, L.P, B

I =

} 1. Thiy opinion contains indications relating 1o the lolowing dems:

| BoxMo.l  Basis of the opinfon

O BoxMNa.ll  Priorty
£} BoxMo. it Non-sstablishment ot cpinion with regand to novelty, nventiva step and indusir) appicability
O BoxMo. v Lack efunily of Invantian
B BoxNo.V  Rezsonod statemont under Aulo 42bis 1{ajl] with regard to navelty, inventiva siep of Indugiriai
applicability; citatlona and explanstions supporing such statemant
[ BoxNo. ¥l Certaln decumants eited
[ BoaNo. VIl  Certaln delects by the imtamational appilcation
B BcxNo. Vil Cenzinchsarvations on fw internalional application
2.  FURTHER ACTION

I ¥ a domand kot international prel axxminallon Is made, this opinkin will usually be comsidarod to be a

| writhon opinion of the Intmational Preliminary Examining Autharity ("IFEA™. Howavor, this doss nat apply where

thw applicant Shooses an Authority othor than this one to be tha IPEA and the chasen IPEA has notifed the
Irternational Buresu undor Ruls GE.1bisfb) that wiittan oplnlons af this intomational Bearching Authorlty
will nat be 50 conskiared,

| If this apinion is, a6 provided above, conakdered to be a wiitton opinkon of the IPEA, the applicant Is invited 1o

| aubmit io the IPEA a writen raply toagether, whare npproprisle, with amand ments, befcre the sxpiration of three

manths from the date of maisng of Form PETASAR2( or bafone the explation of 22 months from the prarity data,

i whichevar exphos latar,

For luither options, see Form PCTASAZ20.
3 Forfurther datails, see ndtes tn Farm PCTASARZD,
!
Name and maiting wddfyss of tha [BA: Authorized Ciftar f,_“
E Patent Dffice - P_B. 5818 Patenles 2 .
P TEITRINAST )
Fax: +31 70 240 - 301 u.T': o Talephans Mo, +31 70 3401032 S i

Farm [PCTASARIT] (Cover Shooy) {Lxnuary 2004)




WRITTEN QPINION OF THE International applicaticn NG.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAIS2004036650

Box No. | Basis of the opinion

1. With regard o the language, this opinion has bean established on the hasis of the intemationgl epplication in
tha language in which [t was Hled, unless otherwise Inclicated under this item.

0 This opinion has baen gatablishad on the basis of a ransiation from the priginal language into tha follawing
, whidh [s the languags of a transiation fumnished for the purpesas of Imernational search

langu
{under Rales 12.3 and 23.1{b)).

2. With regard to any nucloctide andbr amino actd saquenca disclsed in the mtemationa) apphication and
necessary to the alaimad invention, this oplnion has bean eatahiished on the basis of:

a. type of material:

O =& saquence lisiing

] table(s) related w the sequence listing
b. format of materiai:

L1 In written fonmat
O in computer readable form
. tima of fitingfumishing:
D contained in the intemational application as fied.
O filed together with the international application in campuler readable form.
O fumished subsequently to this Authority for the purposes of search.
O e B s it s oo n 6 subaedon o sOdtonal

ies I idemtical to that In the application as filsd ar does not go beyand i Fed,
ﬁlﬂnﬂm. were furished. o ga bayand the epplication as fled, a3

4. agdihonal comments:

Farm PETISAI 23T (Jpiunry PODT)

23
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WRITTEN OPINION OF THE Intemational applicaiion No.

INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAS2004038650
Box No. ¥V Reasonod statement under Rule 43bis1(2)(1) with regnrd to novelty, Inventive atop or
tnihustrisi applicsbility; chations and explanations supporiing such statement

1, Statemont
Navalty (N) Yea: Claims 313,15

Na: Claims 1-7.14 end 16-20
(nventive step (18} Yas: Claims
MNo: Claims 1-20

1ngustrial applicablity (1A} Yes: Clams  1-20
. Cigims

2. Ciations and explanations
geo saparate shoot

Box No. VIl Certain ahsorvetions on the Intomationsl applicaton

The fallowin uhsanra:lms on the of the claima, r.l e
v h:’:w b the clariy : arne ssnnptlnn and drawings or on the question whether tha

Form PCTASAS 23T [(Jerasary 2004)




WRITTEN OPINION OF THE Interngtional application No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2004/036650

The following documents (D1-D8) will be retamed to (see the 1SR for tha relevant
passages):

D{: EP-A-0763550 (SHOWA DENKO KASUSHIKI KAISHA) 19 March 1997 {1997-
03-19)

D2: EP-A-1114 832 (SUMITOMO GHEMICAL COMPANY, LIMITED) 11 July 2004

(2001-07-11)

WO 01/44309 A (PHILLIFS PETROLEUM COMPANY; MCDANIEL, MAX, P;

GOLLINS, KATHY, S; BENHA) 21 June 2001 (2001 -06-21)

D4: WO 97/08213 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT, ROHDE, WOLFGANG:
SAWE, ROLAND; LILGE, DIETER) 6 March 1897 (1 997-03-06)

D5: US-A-5075 394 {(MCDANIEL ET AL) 24 December 1881 {1991-1 2-24)

D&: KAROL, FREDERICK J. ET AL: "Ethylene polymerization etudies with
supporied cyclcpentadieny), arene, and allyl chromium catatysts” JOURNAL OF
POLYMER SCIENCE, POLYMER CHEMISTRY EDITION , 13(7), 160717
CODEN: JPLCAT: ISSN: 0448-236X, 1975, XP0080508561

8

1. D2 describes a catalytic system in ex 3 which is employed in ethylene-hexene
copotymerisations: Cp2Cr{ll) + sifica {no Al cantent, also not *chemically treated™) + TIBAL
+ Et{IND)2ZrCI2. From claim 2 + para 37 therein, one would also seriously coniemplate
using bis{benzene)Cr compounds. In the light of Box VIiI.1 and 4, claims 1-3,6,7,14 and
16-20 are not noval.

2. D1 describés similar systems to D2, but additionally concrete examples of alkyl
chromium compounds in conjunction with the present nBuCp22/CI2 catalyst. Henoe in the
l'ght of Box V.1 and 4, claims 1-7,14 ane 16-20 are not novel.

3, Even if objections 1-2 had been overcoma, the following cbijection would still have been
made:;

D3, which is considered to be the ¢insest prior art, describes the present metallocene +

Form POT/SAZAY (Separate Sthev!) [Shont 1) (EPO-January 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE internationsl application No.

INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY {SEFARATE SHEET) PCT/US2004/036650

TIBAL + the present fiuorided Si-Al supportin whith has been impregnated Gr acetate.
This is used in olefin polymerisation. The subject-matter of claims 1-20 essantally differs In
thal an alkyl chromium compound, preferably a bis aren® such 85 {cumene)2Cr is used
instead of an agetate {festure 1), The technical effect of this featura has not been
demonstraied over D3. Therefare the objective problem. can only be formulated as to
provide alternative olefin palymerisation cataiyst Systems. The salution proposed In claims
1-20 of the present application cannot be considered as invalving an inventive step
bacause teaturs 1 is disciosad In conjunction with olefin polymensation catalysts in0D1,D2,
and D4-D8&. The skilled pergon would regard it as 8 normal option to combine the
teachings of D3 with those of D1,D2, and D4-D8 in order to salve the problem of the
presant application.

a1

e DS - . B TSI LI Sl
The following objections are made under Ar. & (PCT):

1. Cialms 1,16 and 17: (i) the term *alactron-withdrawing anion source™ is vague. Cne
cannat ascertain if a compound will be a sourca or not of said anion, a property which will
be determined by the system In which it is employed. This term thus amounts to a “result
to be schieved", which Is inadmissible. Moreover, this renders these claims "product-by-
process” claims: it cannot nescessanlly be ascertained by analysing the support that such a
treatment took place, if there was, for example, no interaction between the "source” and
the solid oxide support. This should probably have been reformulated as a pure progess
claim in which section {c} is also formulated as a pracess {note this is still not the case in
present claims 16 and 17).

{ii} the term "about” is vague.

2 Glaim 7 cannot depend on ¢laim 1, as the carbonyl groups mentioned in the former are
not the hydrocarbyl groups of the latter.

3. Claim 15: the cocatalyst cannot nescessarily be distinguished from the organoaluminium
compenent of claim 1, as an raluminoxane” is an "organoafuminium®,

4. The subject matter related to the above-mentioned objections 1-3 will ba ignored with

Fotm PCT/SA/237 (Sepenain Shewt) (Shwet 2} (EPO-January 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE international application No-
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET] PCTAJS 20041036690

respect to the considerations under Box V, gince being unciear, i cannot be congidered
imiting for the scope of the claims.

Form FOTASANZDT [Sepnmis Shost) (Shaet 3} {EPC-denuary 2004)
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. From the INTERNATIONAL BUREAU
PCT To:
NOTIFICATION OF WITHDRAWAL. U'LD, Jcﬁ'e:y. B.
Wamble Carlyle Sandridge & Rice, PLLC
OF PRICRITY CLAIM P.O. Box 7037
(FCT Rule 905153 and Atlanty, GA 30357-0037
Administrative Instractions, Section 415(s) and {b)) ETATS-UNIS D" ﬁMERIQUE
Datcof mﬁhu
(dayimonthiear) 22 Agril 2005 (22.04.2005) — —
Applicanrs “rmﬂ;ﬁ:;n;‘m IMPORTANT NOTIFICATION
Tntzmationa] kpplication No. Tntornational filing date
PCT/US2004/036650 {day'manthiyear) 04 November 2004 (04, 11,2004)
Applicant

CHEVRON PHEILLIPS CIHEMICAL COMPANY, L.P.

o

L. Thenpplicant in heretey motthed that ¢ priority cluloy made i the Internatloaat application bhas been withkdraws in
accordaer wilh a nutice of withdrawal recvived Som the applicant on: 02 March 2005 (02,03 2005}

The attenrion of the applicant iy drewn (o the Tict that the withdrewal of the priority claim wil] result in the re-calculution of time
limits which have net alrcady explred [ssa Rule 90bir,3(d)).

2. [ ] Wher multiple prioritias bave ben claimed, the sbove actien rebxies to [he following pricrity cleim{s):

1. A copy ol ibis notification hey beon sent to the recelving Office and ke

he Intecnations! Searching Autharity fwhere the Iniermational search report and the written apinion of the Internations!
N Senrching Authorfly herw not yrt been irvued)
the designated Offices (in decordance with Rude 93bis)

[}t totemmsinnal Prelimimry Examining Authoriy,

RECENED
MAY 0 9 2005
WOMBELE, CARIYL
3 RICE, PJ.E'.E'&GWE
Th;lm Boci of WIPO Autharieed nﬁw_
l;‘lfﬁml:u 2'!'?;??% Kinam HA (fx 33870%)




. PATENT COOPERATION TRE!Y

Frem the RECEIVING OFFICE

Toz PCT
JEFFERY B. ARNOLD
P.O. BOX 7037 YLESAN E4& RICE, PLLC Numu:mm;, OF 'I!h'l-;:ﬂ INYERNATIONAL
TLANT ' ' *  APPLICATION NUMBER AND OF THE
A A, GEORGIA 3u36r-0037 INTERNATIONAL FILINGDATE
(PCT Rute 20.5())
Tate of malling, 25 Dus 2004

Applicem’s or agonl’a hte refircnce IMPORIANT NOTIFICATION

C51757-0630PCT
Entenztiona! spplication No. tnscuminnal filicg data fdpvimonrhiyens) Princiy duiz [dapimonthfperr
FOT/US2004/038850 D4 Nov 2004 0d Nav 2004
Applitar:
CHEVRON PHILLIPS CHEMIGAL COMPANT, LP.
Tille of the Invenikm

COROANCCHROMILMMETALLOCENE COMBIMATION CATALYSTS FOR PRODLUCING BIMODAL REZING

. Theapplican is herctwnotified thaute imomational appiicatlgn hax beon eecerded dre nternalional spplicationnumber md the
inemadans! filing deats indismedabove,

X Theapplicant s Curther noallod thal the recond copy ol the inleynational application:

E was transnitsd ythe Inigynetiona | itrehy on 23 Doc 2004

[] hsnonyes beow tramsomitted v the Tntermaulonel Buneay forthe easan indicsied below snd ncopy bfihis natification
Maabeon sont (o the Tntzrptlonal Burcan®:

[j ettt the Recttrayymtional mccity slearsnes hnx not yat heenobiained,
D becouseheas o irbazpecied):

* ‘Thelnkmatlonal Buresy monitors the iransmitial ortherecord copy by the recalving OMecand will nutily theapplicant {with

Form PCTABA01) olitareceipl. Should therecon copy not have heenrecelved by the cxplrstion of 14 menibs Inm the priosity
dxic, eTntermatinma! Bwem will eolly Qe appiicni (Rale 22 1{e]].

3. FOREIGN TRANSMITTAL LICENSE INFORMATION  * Complcicd by: VB

Addional {leense Bor frelgn wranamita] sot required. This subles malicr i coverod by v Heense already graned or
the apdwalem T1S. nulang} eppliodicn, Refir i that Hoense for informatinn concerning Iis sope.

D License [or fareign wanemiind nol requited. 37 CFR. 4.11cX 1) or 37 CFR 5.1 1{e}{2). However, a license may he
required for additicnn] rubjeer maier. oo 37 CFR, 5.150h)

E Farelgn transital ficense gremed. 35 ULS.C. 184; JTCFR 5.11 an
3 17crrs.15m ] arcmsasw

10 Ouc 2004
{due)

0. Pax 1430, A.Iumd::h.. YA 213-145D
Frcaimile Mo, ¥{13-305-3230 Telephons Ha, (703) 3035163

e
Nerna end mafling ackiresy of the secciving Office Asttherized olicer '
Madl Bwop PCT, Cormmisatoner for Pacenm Melvin Brooks, St.

Farm PCTIROA DS [Jaty 1992)
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@ rarenrcooreraTionREAD

Frem (he RECBIVING OFFICE

T . PCT
JEFFERY B. ARNCILD . . . )
WSHHLE CARLYLE S8ANDRIDGE & RICE, PLLC NOTIFICATIGN CONCEBNING PAYMENT
P.0, BOX 7037
ATUANTA, GEORGIA 30357-0037 OF PRESCRIBED FEES
. (PCT Rulea. 14, 15 apd 16 and Administralive
Inktructions, Sectinns 1025és(c), 304,
32%(b), 707(b) and B3}
Tinin.of toailing
idaylaonti/yeary Z3 Dec 2004
Applicant"s or egent*s Gl eference PAVMENT DUE
CH767-0BA0PCT seoltcm 3 for tine limkcs
[r—r—rpT—m— Tmemaronal lld?-klﬂhltlnfﬂnﬂﬂ Priariry dals (dayimanzhienr)
PCT/US2004/036650 s . 4 Now 2004 04 Nov 2004
Appllexit

CHEVRON PHILLIFS CHEMICAL COMPANY, LP.

1. Theapplican! is hereby notified o this pectiving Oifice has robelved: "

E ke payment of Al! the presceThod loes, and D LA overpayment, which will be pefirsdid o chia cotres,

D on or {nmufficlent payment of tha prescribed fooms and the applizant by herchy Invited to pay the balaoee due, a8
summarieed under ivan 2, within de time Emiys) indicated mnder imm 3,

2. Fuers nudl paymnent ealenisfion:

3,962.00 - 31,062.00 0.00
Tatal faes payabia Amennit puid Balanca o

D T dotnils of tha enleulztion arm given in tha Annex.

3. T Hmitfs) Bor payrmant xid sxount{s} payabls (Role 14,1, E54 and i6.1{N):

D within ONE MONTH [ram ths date af secelpt oF the intemationsd applieytion (for tbe iranemittal fos (ifany), the mrarch
£22 x0d e intrrsutional fling fes). The cmougt payshie oz aach feo s the ot epplicable on the dexe of receipt of the
imtermtional 2pplication.

within | 6 MONTHS fromn the prierty e foaly forthe foo for piority Acumens). Tha bpplicant’ s sfwntion s driwn totha
D MMWWMMNWMRW”.I&I%MEﬂllﬁ:ﬂ!ml.tohlﬂhlnmlﬂlulﬂlllhhilﬂiﬂ

withiz Chat thmes Brle.
4. Additional observnticns {f watecrary);

The eengeh ill vt b trarundtted 4o the Intervwnicnal M ity vntfl Lhe zeaach foa b
(] Toa s opy wil b raicnd o e Ltemmion Seweting Aty ol pld e

Nains and mailing sddrers of the recedving {iffice Anthorized officer

Ma{l Stop PCT. Comusizalaner for Prenn .

.0, Box 1450, Alexandria, VA 235131450 Melvin Brooks, Br.
Facaimile Mo 7033083290 Telophone No, (703) 305-5143

Farn PCTIROAN? (Tanxry 2004)

\ T A LT =)

JANK L 2 2005




n&l'ﬂl FORM FCT/RDAN

CALCULATION P TIIE FAESCRIRKD FEES omal npplicatlon No.
PCTATI2 /036650
M) Traemiits] Fee
Prascrbodemoumt: - - . - .. e e s e e e s . 300.00 I3
Amowmtpald . . - . ... - e - 300.00 & comses amoum
Babowet, ... .. - e . — .00 ] everpayment
[] balanes duc
[E) Sesavti Fra
Proserthad amoummms . . . . . 0 4k n e e e e s 1 .'B_EP.UE [E
Amou peid ‘o e - 1@_2'_;:;3 [£] croet nmoum
Balmee:. . . . - . ... s s i o s aas - = D“‘W
D bakncy dwe

[1) wrcrnationsl Filtog Fee

Pixed amount for frt 30 chesu: . . . . . . . 1.134.00
4 12.00 588.00 3]
Minnher of sheets Py pur e
m excess of 30
cmpemect . . A0 % 000 . __ ooopy
Pt per shast

Kaduction whent the imemationn] gpplication i filed
ez PCT dpplicant’s Gulds, Vohous {, Gaesro! Pary

Pmacribad tonal emount (e amount fo be envavad ai [ is e subetolal
entered of {i1+2+3-t] excapr whers the applinant is for all applicawt
wnd%?&wh o T3 bn whick care e cmount 1o
tierwd wt nud-fotet ALHRHI-Tl: certain epplicants o
certain SHMmeﬂdmcmﬁﬂbﬂfHHq"mmw
Jing fea: sne Notes iy tha Fes Caleulatiar Shewr ar anneved o the

Jor duells on tha dwatloBiiiy of thir redciion):
oaing he PCT-NASY software: . . . . , - 0.00
or
in eleolrimis Do whems the wext of the
desciplion. clafms and abstract |s oot In
charactorcodod Gormate .\ .\ ) . - OO0
o
in elsstrakic form where e texx of e
description clabma and sbirtract & Inchara oo
epdodformeat:, . ., . ... ..., . - ﬂ.ﬂﬂ':l
Sbwak L L. - _ 172200 [5]

1,722.00 7]

Reguesi Form, PCTROVIOL for detolle); . .. ... 000y e =

Al . . L L L e e e - 1.722.00

Baloom, 4 L L e Cee e 0.00
E Fee for Priorhy Drocomant

Prescribed mitiomnpt: . . . . . . . . . 20.00 /)

Arpeuert mid: S e e i r e e N - 20,00

Dalsmoe: . . . .. ... ... ..... P e e mmoma o 0.00

[¥] comect smoum

L] averpayment
[ talance dus

I e
[ evorpaymens
[ talanes due

Form PETMRONG {Armex) (Txmuxry 2004)
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From te INTERNATIONAL SBEARCHING AUTHORFTY PCT
Ta:

NOTIRCATION OF RECEIFY
WHBLE CARLYLE RANDRIDGE &
AICE, PLLC OF EEARCH COPY
Attn. Arncld, Jeffary B.
P.C. Box 7037 (PCT Pudle 26.1)

Atlanta, Georgila 30357-0037
DEITED STATER OF AMERICA

Daia ot maling
(depmanttviees) 25/01/2005
Applamite or agants tie miseancy IMPCRTANT NOTIRCATION
CH1T3T-0640P0D
“intormiions appliastion No:— —' T TR IO THing ate/2ypmontt i) 'W{W TS rhmmn
rer/unzood /036650 04/11/2004
Applcart

CHEVEON FHILLIPH CHEMICAL COMPANY, L.P.
R SRS e—

1. Wherethe intemationgl Searciing Acthcrfty snd the mosiving Offios ane not the same office:

Tw i» thd i sarch of ths Infermafionad
mwwm bopy sppiisation was reowived by this Intsmationsl Saahing

Where the internarionsl Seatohing Achorty end the recalving Qlfics ans D seme oifice:
ﬂ-mﬂn—qmumﬂhn-ﬂnmmhhhmdmdlm“mohdmhdlhhdnddwm

07/01/2005 {clete of receipd).

e [ raarabar o upY was tcorperied by 6 raxkeotide andir emin acid seqence lkting or tebles ralated therats b evmpiar

4 Vime Gk for setablisterert ﬂmmmummdhmmm

mmﬂummuﬂmmmﬂtﬁmhmmmnmmnmwm—
imtamutiona) ; Is. thres monthe trum fha date dimoalpl inglaated shovs or nine monts frem i
mm b months o -] or e priority dale,

4 nmﬂﬁummmmhhlmmmmnmmam1

2 monbing O, RECEIVED

FEB 0 7 2005
WOMBLE, CARULE, SAHDRIOGE

Nams and maling scdress of the Internations) Besrching Autherily | Autherized officer
_ﬁ Exvopaary Petanl Office, P.5. 5610 Patantiasn 2

%ﬁ#&%,mm 851 sgari, ISA/EP

Eraps P4 wrm 840 B




PCTAVS2004/035650

. | %TENT COOPERATION TRERY 223

From the INTERNATIONAL BUAFAU

PCT o
NOTIFICATION OF RECEIPT OF ARNQLD, Jefiery, B.
RECORD COPY Womble Carlyle Sandridge & Rice,
PLLC
{PCT Rula 24.2{a}) P.Q, Box 7037
Atlanta, GA 30357-0037
United States of Amoerlca

Dutw of malling (day/month/yaar)

02 February 2005 (02.02.2005) . IMPORTANT NOTIFICATION
Applicant's or agant's iy rafevence Intsvnations] appBestion Mo
CH1757-D640PCT PCTAIS2004/036650

Tha epplivant is heroby mothed that the internatiohe! Bureay has ragslved the record copy of the international application g3
detaiind balow.

Namals) of ths applioant{z} snd State{s) for which thoy sre zpplicants;
CHEVRON PHILLIPS CHEMICAL COMPANY, L.P. (for all designated States except US)
MCDANIEL, Max, P. et al{a!! designated States)

Intarnatfons! filing date ! {4 Navambar 2004 {04.11.2004)

Priorlty dutefs] olabmed : 04 Novembar 2004 {D4.11.2004)
f

E\: 11?13 m’::'}ﬂﬁﬁl.}.‘:‘%ﬁ:ﬂ." ad ] : 07 January 2008 (07.01.2006)

List of dexignated Offices :

AP :BW,GH,GM KE LS, MW,M2 NA,SD 5157, TZUG,ZM,2ZW

EA :AM,AZ BY KG,KZ,MD.AU, TS, TM

EP :AT.BE,BG.CH,CY CZ,DE,DK,EE, ES,Fi,FR,GB,GR,HULIE,IS,IT,LU,MC, NL,PL PT.RO,SE,5I,

SK.TR

OA :BF,BJ,CF.LG,C1,CM,GA,GN,GO,GW, ML MR, NE SN, TD, TG

National :AEAG, AL AM,AT,AU,AZ,BA BB, BG,BR,BW,BY,B8Z,CA,CH.CN,CO,CR,CL,CZ,DE,DK, DM,
OZ,EC,EE,EG,ES F,GB,GD,GE,GH,GM,HR HU,IDILIN,IS,JP.KE KG KP.KR KZLC LK, LR, LS,
LTLU,LV,MA,MD,MG, MK, MN,MW,MX,MZ,NA,NI,NO,NZ,0M,PG,PH,PL,PT,RO.AU.SC,5D,5E,5G,5K,
SL5Y,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,UAUG,US,UZ YC,VN,YU,ZA ZM,ZW

RECEIVED
FEB 1 6 2005
WOMBLE, CARLYLE, SUEDRESE
L RICE.P.LLS
The joria! Buresu of WIPO Authorizad atfiver:
'321.1% ﬂlﬁ Colombettes Rodolfo CLEMENTE

Faralmils Ma  5E1.29% T18 W O Talanhnna kin 50137 230 DAER




PCTAIS2004/036650
- Continuation of Form PCTAR0? 224
NOTIFICATION OF RECEIPT OF RECORD COPY

Dam of malling (dey/monthiyear)

Felyruary 2005 {02.02.2005) IMPORTANT NOTIFICATION
Appiicant’s or ogont’s fila referenca Irtomational ppplication No.

C51767-0640PCT PCT/US2004/036650
ATTENTION

Tha applicant should carefully cheok the dats appaaring in this Notificstion. In oase of any dizerapancy beiwoon these dotn
erd the indications In the interrational epplication, the spalcan should immadiately inform the Imternations] Buraaw

Tn sddivion, the spplicant’s athention is drawn to the informadinn contained in the Annax, relsting ta:
[X] tmetimits tor ontry into the nerional phass - see updsted importent Informetion fax of Aprll 2002)
D requirements reganiing prigrity docurments [if applrablel

4 copy of this Notifiostion is belng vent to the receiving Offioe and te ths International Searching Authority,




I ——

PN

Eg ional spplicztion No.
ANN FORM PCTABAON PCT/US2004/036650

INFORMATION ON TIME LIMITS FOR ENTERING THE NATIONAL PHASE

The applicant is raminded that the "national phase™ must ba arterad bafore each of the designatad Offices indioatsd on
the cover sheot of this Notifiestion by paying national fees snd fumishing translations, as prascribed by Articles 22 and 39 and
the applicable national laws. In addition, the applicant may siso have to comply with other spooial roquirements spplicable
in oertain Offlces. It is the appiicant’s respansibility to ensure the necessary steps to antar the naticnal phase are taken in a
timaly fashion. Most Offices do not issus reminders to applicants in sonnaction with the entry into the national phase.

The applicsbie time Omit for entaring the netional phase will, subjoct to what is said In the following paragraph, ba
30 MONTHS from the priority date, not only In respact of sny alacted Officeif a cemand for international preliminery
examination Is fiied hafora the axpiration of 18 months from the priority date (see Article 35{1)), but also in respact of any
designated Offico, in the absence of flling of such demand, whers Articie22(1) as modified with effect from 1 Apri! 2002
appliss in respect of that designated Office. For further detsils, see PCT Gazente No. 4472001 of 1 Navembar 2001, peges 10026,
18832 snd 18834, as wall as tha PCT Newalstter, October and November 2001 and February 2002 issues.

in practice, time Emits other then the 30-month tims limit will continus to spply, for various periads of timea, in respect of
oertain designated or elected Offices. Faor ragular updates on the applioable time mits (20, 21, 30 or 31 months, or other
tirwe limit), Offioo by Office, refor to the PCT Gazetta{"Section IV™ part published on 8 weakly basis). tothe PCT Newsletter
(on = monthly basis) and to the relevant National Chapters in Volume | of the PCT Applicent's Guide (the paper version of
which is updated usually twios a year and the internet versicn of which is updsted usually ona weekly basis). Finally. 2
cumulative table of all applicable time limits for entering the national phose is available from WIPO's Internet site, via finks
from various pages the site including those of the Gazetts, Newslatter and Guide, at http:#www.wipo.intpct/enfindex. htrml.

Infarmation ebout the requirements for filing 8 demand for imernational preliminary examination is st out Inthe PCT
Applicant’s Guide, Voluma VA, Chapter 1XX. Nats that only an applicant who ia & nationsl or resident of s PCT Contracting
State which is bound by Chapter If has thé right to file a demand for Internations! preliminary examination (st prosent, all
PCT Contracting Statsa ars bound by Chapter ().

REQUIREMENTS REGARDING PRIORITY DOCUMENTS
For applicants who have not yet complied with the requirements regarding priorhy doocuments, the following s recalled.

Whera the priority of an sarlier nationa), regional or International epplication is claimad, the applicant must submit a capy
of the sald earlier applioation, certifisd by the authority with which it was filed [“the priority document”) to the recelving Office
(which will transmit it to the International Bursau) or directly to the Internationat Bursau, bafare the expiration of 18 months from
the priority date, provided that any such priority dooument may stil! ba submitted to the International Bureau bsfors that dote of
intarnational publication of the internations! applicetion, in which case thst document will be considarsd to hava been receivad
by the Intemationai Buresu on the last day of the 16-month time limiz (Rule 17.1{a)}.

Where the peiority doournont ks issuad by the recciving Office, the applicant may. instesd of submitting the priority
ducument. request the receiving Offics to prepare and transmit the priority documant to the Intamational Buraaw. Such requast
lon'ust ':: ‘r';::'ﬂa1 m the expiration of the 16-month time limit and may be subjected by the reoeiving Office to the payment

[ ] e 17.1{b}). .

If the priority documsnt cancernad is not submitted to the International Burssu or If the request 10 the recsiving Offios
10 prepare and transmit the priority dooument has not been made (and the corresponding foe, if any, paiki) within the applicabls
time limit indicated under the preceding paragraphs, any dasignatad State may disregard the priority olaim, provided that no
designated Offioce may disragard the priority olaim conosrned before giving the applicant an opportunity, upan entry into the
national phase, to furnish the priority document within the tima limit which Is reagonabls under the clroumstanoes (Rule 17.1{o)).

Where several pricrities are claimed, the priority date to be considered for the purposes of computing the 18-month time
limit (and il other PCT time limits) ls the filing date of the eartiest application whoss pricrity Is claimad {Article 2(x}{b)).
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N Eve 378 FASE
\_ Aot 41T PREBENTACION  Fols 224 CoNAd ICIA

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT
/ :
* PATEN [E DE INVENCION [4] MODELQ DE UTILIDAD [ ]
4 Indicacion de gue se solicita la conceslén de una patente [ ]/
& Datos de dentficacién dol solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ 3/
4 Descnpcion de la invencion [/]/
¢ Dibujos de ser estos pertinentes
¢ Comprobante de pago de ias tasas establecidas
COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ] '

DISENQ INDUSTRIAL [ 1]

4 Indicacion de que se solicita el registro de Disefio Industnal [ ]

& Datos de identificacion del salictants o de la persona que presenta la golicitud [ ]

¢ Representacidn grafica y fotografica del Disefio Industnial © muestra del []
matenal que incorpora el disefio

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [ 1] B

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADOC [ ]

® Indicacion de que ge solicita el registro de un Esquema de Trazado P ]
® Datos de identficacion del soliciants o de la persona que presenta la solictud | 1
& Representacidn grafica del esquema trazado [ ]
4 Comprobante de pago de las tasas establecidas [ 1
COMFLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

—

j::clwf Nboas 0

Firma Responsable

Fecha O’-'O 6—‘:}11 Carrera 13 No 27-00 Pisa 5, 7 y 10

Conmutador 3 82 08 40
Fax 3505220
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-

~
e A S - .o Bogots, D G Colombia .~ . -




REFUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO 12:54'
Bogotd,
2020
Doctarial
RODRIGUEZ DILIA MARIA
REFERENCIA Radicacifn NHo ¥ 55552

Bolicaitud internacicnal PCT/US2004 /036650
Fecha ipicio fage nacional 040672007

Trimitae i1
Eventao 378
Actuacidn 430

ofacio No Juu 8905

Como resultado del axamen de forma, realizade con fundamento en el articule 38 de
la DecisBidn 486 de la Comimién de la Commadad Andina, articuleo 27 del Tratado de
Cooperacién en Matezria de Patentes {PCT), regla 51 bag del Reglamento y Cixcular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercic, se le comunica que

1 ILa solicatud no contiene la copia del documento en que consta la cesitn dal
derecho a2 la patents del inventor al golicitante © a =u causante (Axrt 26-k)
Decisidn 4486 Cuands ae trate de documentos ctorgados en el extranjera, deben
legalizarse de conformidad con 1o dispuesto por los articulos 25% ¥ 260 del CSdigo
de Procedimiento Cival

2 bha solicitud ne contiene el poder dabldamente ctorgade, con &l lleno de lom
regquigitosa exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Cddigo de
Procedimiento Cavil Adicionalmente, dsberi presentar el documento gue acredita la

existencia y representacadn legal de la scoradad solicitante, cuando &ata fuers
persana Juridica

En cumplimients de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decasgidn 486, se la
requiere para que dentro del bté€rmino de dos meases siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriorments emmeolados
En casc de no dar cumplamientd al presente requeramiento, la policitud se
congiderari abandomada y perdera su prelacidn

Norifiquaaes el present fic1o conforme a lo dispuesto en el numeral 5 2, literal
e), del capitulo guintg”/de]l titulo pramero de la Circular Unica No 10 de 2001

PEDES DE VERGEL
Jefe de la divialin de Huevas Creacicones

Bl antepior requar;mla'tn fus notificado por fijacisn en lista da
i
adpall tﬂ“} e



