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Anexos: s

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 482.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud intemacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por 1a IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradiclonales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material biolégico.

Arte final 12x12

De ser 8l caso, informacién aobre otras solicitudes de patents o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o tatalmente con la invencién
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

@Pﬁ 000 0000 =

FIGURA CARACTERISTICA

@

Solicito la concesion de la patente,

NOMBRE: EMILI RERO
FIRMA : {.:Q_J e =

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. [X] Publicacion Interacional WO 2006/060544 A1
Descripcion:
Péaginas 121 en el idioma original
P4ginas 162 en espafiol
Reivindicaciones: Namero (s) 74
Figuras: Namero (s)

2. Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Internacional.

3. XExtracto de publicacion.

@ NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA
FASE INTERNACIONAL
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o s resentacién ¥ Poder con zuteaticacidn notarial y Apostille
CA,V,ELIE‘R 179 ::'. patentes, modslos de utilidad, dissios industrisles,
‘ABOGADOS marcas de fibrics, nombres comerciales, euscfias, nombres
ED|F|CE 3@@ de dominio, lamas eomerciales, Heencins.
BOGOTA. & - COLOMBIA
Raprescutation and Power-of- Attorney with notarial
authentication and Apostille for patents, utilicy models,
industrizl designs, Il"ll‘leﬂlra commerclal names, trade
emblems, domain names; slogans, lcenses
REPRE%ENTACION Y PODER REPRESENTATION AND POWER- OF- ATTORNEY

Yo (oosotros), abajo firrmado (s)/1 (we), the undersigned
KOVOLEN TECHNOLOGY HOLDINGS, C.V.

laqas
6357,

domicilindo (s) enfof Oostduinlaan 75,

2596 JJ's The Hague, Netherlauds,, hereby ratify the patemt

application No. 04.091.272 filed by EMILIO FERRERO on September 14, 2004 and

por el yresentr nombramos & EMILIO FERRERO, tpa 31929
GONZ2.LO PERDOMO, pa. §31; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa
21555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciltados en 1a Carrem 4*

5. Bogoti, Colombis. en obadscimieme a lo dispucsto cn el

‘l‘l':‘ﬁ lo del Articulo 543 dal Cédiga de Camercin, el pranem coma -

priniipal ¥ los desds como nuplentes, oo su orden, came ois (AUMTTOL)
Teprisentantes en rodos lox axuntos de prupieded mdusirfal con faculrad
parn raclbir notificaciones y nombrer spederado Judicisles o
exirjudiciules: Bl primer represermaate suplente resmplazard ul principal
cn taw de ausencia o impedimento temparal o definitive de squél. La
mign regla fe npl:leui cuando ¢l xegumdo repres=ntanm guplente haya
dalemhﬂrllmodwmulm En tales casox, cl
. reprucwam principal; oel primero, o sequndo suplente, e su cwso, o
" smbes, declarsrin £u lptencidn de no cjercer 18 represenmcién medlante
decliracién aursnticads parNotario Péblico en Colombia, o por Nowmrio
u or> Funcionario Piblies,'p.Cnsul d¢ Colombia, en al exyanjers; y si
se oiearc de impodimesito; can el ‘certificado respeciiva. Si alguno de los
pon:hrados fltsre dnﬂnhlwshm #! signiene tomars su lugsr. Cuando
cesare la susencls o impediminto del representance principal, o de s
p:hnomdonplenm.anlum podnin  ejercar Ia
reprisentciin, en M. anden, unc U otros segiin of cass, wumiéndols por
el slo becho de cercerle, comndo en cos momento ¢l elarciclo de la
wn&nﬂ:iﬁnporelpﬁmen.ﬂundoomﬂplm #u casa.

. Ademis, cenfiero (conferimos) poder a los abogadox arriba nembrados,
para chusner (a promecién de mil (nuestra) propicdad fadustrial y contra
la competencia desleal, & cuyo cfecto sutorixe (wmos) m los dichos
apoderados pam que mie (nos) represcoten unte cuslésquiers entidades o
personas, gjevzan o no Jurladiceldn, especialmente anme log del orden
adminlsoative, contenciopo._sdminiswrarive y judicial, ssf como, loa
tribynales de srbitramento, en lodo lo comearmients u log wiguicues
anmwos: a) Obmmcién de parentes de iovencidn, nodelos’ de urilidad, y
dimfios industriules; ¢l registro de marcus de fibrics, . colectivas,
dafensivas, da serviclo, lermas comerciales, nambres comercislcs,
enseflny, nombres de dominio, variedades veganles y danaminaciones de
origen; su rengvacisn, traspase, eambic de nombra o camicilia,

eancelasidn volunmria; y el rogistro de liccacias de uso de esos defichon;”

b) Las accioncy dec compctencia desieal, proteccida del conmumidar,
oposiciones 1u obsarvacionss, cancelaclén adminismativa y judicial,
nulidad, medidss cmacleres. concesidn de licenclas, la nmela, Iz
proteccién de secretos indusrisles, y en genarsl log juicios civiles.
penales, adminicrarives s conlanciasn_administrativos relacionados con
evins derechos. acciones y WoccIol que promovamos o S@ MOS

G CAVELIER ABOGADOS
WI'PODEGL-179 (MINUTA 11.1.1.2.5)

in dua complianze with tha termns of puragraph Ist. of anicle 543 of the
Commercial Code, do hercby appoiat EMILIO FERRERO, tpa. 11929;
GONZALQ PERDOMO, pa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, pa
23555 gnd GERMAN CAVELIER, pa. 832, domiciled ar Carrera 4° N*
72_35, Bogodd, Colombla, the first as principal md the others as
alarnages, In the order of their appoinament, a3 our repregentatives for all
{ndustriz] property mmteys with Geulty 1o receive notificadions and ®
wppoint aiterncys in and out of Court. The first aleernate shall repince the
principal o cage of his absenca or of mpeoral or deflnitive impediment.
The anme ruls will wﬂyﬂmﬁgmdnhunlmw&veis o
replace the frat onc, or when the third is 10 replace the fInt or second
slternates in their tum, or both of chem, second. In such eases, the
principa! repressntative, or the finsr or sgecond alteroates in ther twm, or
both of them, shall statc their intention uot to acl ag repregenntives
through & decleretion given before » Nolary Public in Colombia, or bafore
1 Notary or unother Public Official or a Colombian Cansul sbroad; and in
cuse of impediment, the appropriazs certificurs shall suffice. If any of the
sppointacy were to be dafinitely absent, the following alternate shiall thke
hix place. When thc abschee or Impediment of the principal
represcutative, or of the Grt or second altemnate in their mm ceases, tha
rcpresentstion can be micen again in thelr saquanca, by the principal, the
first or saeond ahernas depanding on case, and the mere fact or its
cxereise will sufice, The cxercise dhm&mﬂ(ﬁbyﬂmﬁrﬂ.
second or third alternares In thelr mirn ghall end at such time.

In addiven, we gmnt o Powesr of Attorney in favor of the above_named
suommcys.at_law yo that they may obtxin the protection of my (our)
industrinl property and agsinst the unfiir comnpetition, for which purpoese I
{w)w&mhhuﬂnmummm(u)bcﬁnmy

. uno Jn:dlcuon. specially (hose

mge af nama or
off licenses of use of

canceilerion, mllw. lnl'l-lmur:nl. mm: nfhmes. the netion for wric
randsrmus, the profection of trade secres, and [n generad tha civil, penad,
and adminiyretdve sty nlaing to those rights; actions and suim
insinxed by ma (uy) or agaimm me (va). And that In all the sbave mauery
they naay subsritute this Power of Attorney, compromise, conclliare, admit
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Tomuevan ch; que on todos los asuptos arriba determinados, puedsn tha facts of the case, deslsr, cancel, reccive, redign, and ratify acts done by
pstnir estc mandaln, wansigh, comellizr, admitiv los hechos del represantatives without 4 power of aftormey.

rocesn, desistiz, cancelsr, recible, remunciar, y ratificar loa actos de

genres gficioras.

Dado y firmads hoy/Qiven and signed this

. uo Gﬂﬂ‘-""
Ciomeinl Tlasaagt

5L Rt .- L T %
WANUE, BGicROre
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AVELIER ABOGADOS
"ODEO-179 (MINUTA, 111.1.2.9)
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cn‘_n-rmc.\aon NOTARIAL (SOCLEDAD)

[mqmuo{-ﬁoc-ﬁﬁn; Que Ia firma que antscede ds

auténtica; que el signaterio desempefia actualments el cargo

vaATBLLIAL ADUBAUUD

'S

MIuus/uUvly

NOTARJAL CERTIFICATION (COMPANY)
Tha undersigned Nomry certhiles: Thar the preceding signature of

is mrthentie, that the rignatory currently acts in the positlon of
holder of

a power of attorney
of the company NOVOlen Technology Holdings C.V.

Ja compafia
que actualments existe y estd organizada de acuerdo a & company currently existing and organized under the laws of _
leyea de ~Ihe Netherlands.
lehdlnecidnd-dimmpﬂhs thet the address is _(Instduinlaan 78

2596 1) The Hague (The Netherlands)

. juc el signamaria tiene facultad para otorgar sste documento.

respectivos y de 10do il da fe.

dos los hechos anmeriores le constan por haber examinado los
byﬂmﬂom

(Firma-sello)

and that che signatory has the power to grant this document.

The Notary Public is aware and stests w tha sbove facts upen
examination of the cormesponding documents.

Given md rignad In_pgiterdam—{TheNethentands)—
On____ 30 Septamber-2004.—

(% . S
El Notario = The Notary Public

(Signature-seal)

APOSTILLE
(Convention de La Haye du S octobre 1961)

1. Country:
This public document
(Er> 2. hasbeensigned by ..........cociviiiimiimcninniiininn et e e
. 3 acting in the capacity of ........ccccuievenaaae e Reeommeeememc e
bears the seal/stamp of ; )
5. - ,
T BY ettt s st ne s §r 4 ——
B NO.eeermeenaeseceen e e e anae Ul et . d A
9. Seal/stamp 10. Signatudg " MANGEL 0TER :

AVELIER ABOGADOS
Ignsox-m MINUTA 12.1.1.29)




APOSTILLE

(Convention de In Haye du 5 octobre 1961)
1.Country: The NETHERLANDS

This public document
2.has been signed: by

mr W.F.O. Stricker
3. acting in the capacity of

notary
4. bears the zegel/stempel of

mr W.F.O. Stricker te Rotterdam

Certifled :
S5.at ROTTERDAM 6. on 01-10-2004
7.1y the clerk of the District Court

(Griffier van de Arrondiss ) -~
8.N° 149210 L 4
9. Stempel: 10, Signature:
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TRADUCCION OFICIAL NUMERO 275/2004 REALIZADA POR EDUARDO CALADO
NOGUERA, TRADUCTOR OFICIAL APROBADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE
FEBRERO DE 1976 Y DEBIDAMENTE INSCRITO ANTE EL MINISTERIO DE
RELACIONES EXTERIORES DE COLOCMBIA, DE LOS SELLOS Y
AUTENTICACIONES QUE 'APARECEN EN EL DOCUMENTO DE REPRESENTACION,
RATIFICACION Y PODER OTORGADO POR NOVOLEN TECHNOLOGY HOLDINGS,
C.V. DOMICILIADA EN OOSTDUINLAAN 75, 2596 JJ'8 THE EAGUE,
NETHERLANDS , POR EL CUAL RATIFICAN LA SOLICITUD DE PATENTE
04.091.272 PRESENTADA POR EMILIO FERRERO EL 14 DE SEPTIEMBRE DE
2004 Y QUE IGUALMENTE OTORGA PODER A LOS DOCTORES EMILIO FERRERO,
TPA 31929, GONZALO PERDOMO, TPA 831, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, TPA
23555 Y GERMAN CAVELIER, TPA 832. Dado y firmado hoy 22 de
septiembre de 2004 en LA HAYA por ADRIANUS CORNELIS MARIA VAN
GAALEN, NOVOLEN TECHNOLOGY HOLDINGS.

FIRMADO : A.C.M VAN GAALEN, GERENTE FINANCIERO.

CERTIFICADO NOTARIAL en inglés y en espafiocl para certificar 1la
firma precedente de Adrianus Cornelis Maria van Gaalen, apoderada
de la empresa Novolen Technology Holdings'lc.v, compafiia

constituida y organizada bajo las leyes de Holanda, - que su

domicilio es en Oostduinlaan 75, 2596 JJ La Haya, Paiaesépajos.

4 amf .

Expedido y firmado en Rotterdam, Holanda,

2004. Firma ilegible: notario piiblico.

APOCSTILLA:

(Convencién de La Haya del 5 de octubre de 1961)
1. HOLANDA
Este documento pGblico

2. ha sido firmado por W.F.O. Stricker



3. quien actGa en su calidad de notario

4. lleva el sello de W.F.0 Stricker, Rotterdam
CERTIFICADO

5. en Rotterdam

6. el primero de octubre de 2004

7. por el Secretario de la corte de distrito
8. NGmero 149210.—"

9. Sello:

10.Firma: ilegible.

COLO-14438-841-001-7

WPCLO02G ID 6133

Bogotd, 28 de octubre de 2004.

'9 MAY 2007 3
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

A
AL A
AN
i

(19) Workd Tntellectua] Property Organtantion Z2[B00)

Intermational Barcan OMDIS RN EsNENEE
N (xe
(€3) International Publieation Date PCT (10) ljtternational Publieation Number
8 June 2006 (08.06.2006) 2006/060544 Al
{51) Internntionnl Patent Classification: . . BB, BQ, BR, BW,BY, BZ,CA.CH,CN,
CORF 1o/ (2006.01) CO0,.CR , CZ, DR, DK, DM, DZ, BC, EL, BG, BES, A,

(21) Intermational Applicutioh Namher:
PCT.

. KM, KN, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV,

LY. MA, MD, MQ, MK, MN, MW, MX, MZ, NA. NG, NT,

NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, G,

(22) Internationsl Fiing Dats: SK, 8L, SM, SY, TJ, T™M, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US,
1 Decainber 2005 (01.12.2005) UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW,

(25) Filing Latguage: Hnglish  34) Desigmated States (inlesr otherwise indicatad, for every
L kind of mgianal prosection avallablel ARIPO (BW, GH,

(16) Publication Lagmegs: Tngheh  GM, KR, LS, MW, MZ. NA, SD, SL, 82, T2, UG, ZM,
(30 Priceity Duta: ZW), Raresan (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, T3, TM),
11501272 1 Decomber 2004 (01.12.2004)  US Buropean (AT, BR, BG, CI1, CY, CZ, DR, DK, HR, ES, 1,

FR,GB, GR, HU, IR, IS, T, LT, LU, LV, MC, NL, PL, PT,

dale, Now Yark 11553 (US).
For two-letar codes and other abbreviations, refer so the *Gaid-
(1) Desigiated Stwtes (uoviess otharwise indicased, for avery  ance Notex on Codes and Abbreviations” appearing at the begin-
kind of national pmtection avallablel AR, AQ, AL, AM, ning of each regular issue of the PCT Gazette,

- OLEN TRECHNOIOGY HOLDINGS C.V. [NL/NLJ; GN. GQ. GW, ML, MR, NE, SN, TD, T0).

Sem  OniviniasnS The Hages, 2596 10 L) Declarutinis under Rulé 4.17: /

SE= (72) Inventors; and —  arto applicanr’ antitiemmt 1o apply for and be granted a

E=S (75) Inventoiw/Applicans (for US oxly) PACZROWSKI, poaers (Rule 4.17(1))

— Nicoln [DDAIS); 9269 Kemporgrove Tann, Loveland, — @rin the applicans’s entitiement in claim the prinrity of the

= Ohlo 45140 (US), WINTER, Andress [DE/DBE}; An- earlier applicarion {Rule 4.171H))

E don Brunnongaerten 3, 67271 Nouleiningen (DE)

=  LANGHAUSER, Fram [DE/DEI; Hamgwog 18, 67152 Published:

= . b OB — x the axpiration of the time limil for amending the
- n

%nonnmamum:.muu.;mwoma claims and 1o be republishad in the avant of receipt of

— BARRESE. LLP. 333 Earle Ovington Bovlevard, Union- amendmenty
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E (56) Titte: MBTALLOCENE CATALYSTS. THEIR SYNTHESIS AND THRIR USE FOR THE POLYMBERIZATION OF
OLBFINS
|

== (57) Ahstract: A process for the prepamtion.of a catalyst systoin incindes the staps of combining a support inatarial with a first
compasition which lichudos at loast ono stuminoxans in a first solvent to provide sn sluminoxane loadod support; and, contacting
=3 the sluminoxans loaded support with & second composition which includes st loast one motallocsne compound, & second solvent,
23 and o cncatalyst, whereln tha cocatalyst inclndes a second portion of the at lesst rme sluminoxane alons or in combination with an

X ionic compoond andier & Tawis acld. '
o’
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METALLOCENE CATALYSTS, THEIR SYNTHESIS AND
THEIR USE FOR THE POLYMERIZATION OF OLEFINS

BACKGROUND .
1. Fleld of the Invention ' :

The present invention relates to highly active supported catalyst systems
comprising metallocene(s) and cocatalyst(s) such as alurmxar;e(s). which can
advantageously be used in olefin polymerization and to a process for the
er::ononﬂcal preparation of such catalyst systan;m. to a process using such catalyst
systams for the polymerization and copolymerization of olefins and to polymers
which are prepared using such catalyst systems.

2. Background of the Art
Metallocenes may be used as catalyst components for the polymerization

and copolymerization of olefins, possibly in combinetion with one or tnore -
cocatalysts. In particular, halogen-contalning metallocenes are used as catalyst
precursors, which can be cohverted, fdr axample, by an alufinoxane, to
polymerization-active cationic metallocene complexes (EP 0 120 368, EP 0 284

. 708 or EP 0 302 424). ..

The synthasis of such metaliocenes Is well known (US Pat. Nos, 4,752,597;
5,017,714; 5,391,790; 5, 616,747 or EP Patent Nos. 0 320 762; 0 418 815; 0 537
686 and 0 689 340). They may be produced, for example, by reactihg

- cyclopentadienyl tetal compounds with halides of trahsition fnetals, such as
titanlum, zirconlun, ahd hafnium. '

It Is also well knowh that basic properties of the metallocenes, such as

' polymerization activity, stereoselectivity, régioselectivity, and maxitum achievable

polymer folecular welght can be systeniatically controlled by specific substitution
patterns &f the ligand sphere. However, to use metaliocenes for the
qteraosaloctlva and regioselective polymerization of olefins, the preparation of the
Isomerically pure racemic form is absolutely necessary, since the corresponding

1
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meso form produces undesired atactic polyrner, like atactic polypropylens. The
Isomerically pure racemic fom Is understood to mean a rac:rheso ratio of at least
5, and preferably 10.

Such stereoselective and/or regioselective metallocenes for the
polymerization of olefins to polyolefins espaclally for the polymerization of
propylene or the copolyrhertzation of propylene with other olefins and which are

~ useful and prefarred as metallocenes for the catalyst systems of the present
invention, are well known in the Iterature. As an example, such metallocenes are
disclosad In U.S. Pat. Nos. 4,530,914; 4,542,199; 4,768,910; 4,808,561;
4,871,705; 4,931,417; 4,933,403; 4,937,299; 5,017,714; 5,026,788; 5,057,475;
5,120,867; 5,132,381; 5,145,819; 5,155,180; 5,108,401; 5,238,022; 5,243,001;
5,276,208; 5,278,119; 5,206,434; 5,304,614; 5,324,800; 5,328,969; 5,320,033;
5.350,723; 5,374,752; 5,391,790; 5,416,178; 5,435,305; 5,455,366; 5,510,502;
5,532,396; 5,543,373; 5,554,704; 5,576,260; 5,612,428; 5,616,683; 5,620,254,
5,635,437; 5,661,096; 5,672,668; 5,670,812; 5,723,640; 5,738,366; 5,741,868;
5,770,753; 5,786,432; 5,830,821; 5,840,644, 5,840,848; 5,852,142;.5,920,264;
5,932,669; 6,017,641; 8,051,522; 6,051,727 6,057,408; 6,087,201; 6,100,214;
6,114,479; 6,117,055; 6,124,230; 8,140,432; 6,194,341; 6,218,558; 6,228,795;
8.242,544; 8,245,706; 8,252,087; 6,255,506; 6,255,515; 6,378,407; 6,376,408;
6,376,409; 6,376,410; 6,376,411; 6.376'.'412;' 6,376,413; 8,376,627; 6,380,120;
6,380,121; 8,380,122; 8,380,123; 6,380,124; 6,380,330; 6,380,331; 6,380,334;
8,399,723; 8,444.608; 6,489,114 and US Application Nos, 2001021755,
20030149109 and EP 576 970; EP 611 773, and WO 97/32906; WO 988/014585;
WO 08/22486; WO 00/12565; WO 01/48034; WO 03/045064; WO 03/ de470.

Procasses for preparing polyolefifis using soluble, horhogeneous catalyst
systems comprising & transition metal component of the metallocene type and a
cocatalyst component of the type of an aluminoxane are well known. In
polyrerizatione using such soluble, homogeneous catalyst systems, heavy
deposits are forfned on reactor walls and the stimmer if the polytrier is dbtalned ds a
solid. These deposits are forined by dgglorheration 6f the polymer particles
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whenever metallocerie and/or cocatalyst are present In dissoived form in the
suspension. The deposlis In the reactor systems quickly reach cohsiderable
thickness and have a high strength. They prevent heat exchange to the cooling
medium and therefore have to be removed regularly. Such 'homogeneoua catalyst
systems cahnot be used Industrially In fiquld monomer or In the gas phase, '

' To avold deposit formation In the reactor, supported catalyst systems in
which the metallqcene and/or the aluminum compound serving as cocatalyst Is/are
fixed on an inorganic support material have baen proposed. As an example, in EP-
A-0 576 970 or WO 01/48034 metallocenes and corresponding supported catalyst
systemns are disclosed. Such supported catelyst systems give polymers, In
particular polypropylenes, having melting points of up to about 156 °C.

A variety of different processes for preparing supported catalysts are
known. As described in WO 84/28034 supported metallocene catalysts can, for
example, be obtained by mixing a rhetallocene and aluminoxane containing
solution with the support material and removing the solvent in-vacoum. The
solution volume of the Impragn'uﬂon solution is thereby greater than the pore
volume of the support material,

In another process, the metallocene contalning solution Is mixed with the
support matarial whereby the solution volume of the Impregnation Is equal or
stnaller thah the pore velume of the support material (WO 94/14858). The solid
catalyst can be Isolated as a dry powder by removing the soivent under vacuumh,

Other supported metallbcene catalyst systems are disclosed ih WO
98/01481. Here & metallocene is dissolved In a solvent and precipltaied by
addition of andther aolvent in which the rnetallocene compound is onty slightly
soluble Ih the presence of the support material. Thereby, the catslyst Is
Immobiliized ol the surface and within the pores of the support.

Yet another supported metallocene catalyst can be obtained by

Impregnation of a support materia! with an impregnation solution comprising the

metallocene component, wherein the Impregnation solution flows through the
support materlal (WO 00/05277).
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In general, the main deficlency of such supported catalyst systems,
developed up to now, Is their low productivity under industrially relevant
polymerization temperatures of from 50 °C to 100 °C. As a consequencs, the
Industrial usefuiness of these catalysts Is questionable as long as the commercial
compatitivaness against the estabiished Zlegler-Natta titanlum catalysts Is not
reached. As the necessary catalyst comnponents like metallocenes and cocatalysts
are in general expensive chemicals, Improvements of the competitiveness by
reducing the catalyst costs are limited and the only other option Is t0 Increase the
catalyst productivity.

The object of tha prasent lhvention Is to address this thaln disadvantage of
the state of the art catalyst systems and to provide supported catalyst systems
with improved polymerization performance under industrially relevant
polymarization conditions at temperatures of frorh 50 °C tb 100 °C.

Furthertmore, It Is ant dbject of the present invention to provide an
econofical-process for preparing supported metallocene catalysts, which is
universally applicable e.g. with regard to different metallocens components and
which results in catalyst systems with Improved catalyst productivities. The
resultiig supported catalysts should be homogeneously lcaded and should lead to
good polymer particle morphologies.

‘Ancther object of the present Ihvention Is to provide supported metallocene
catalysts obtalned by the above described process and {6 provide an
environmentally friendly and economical process for preparing polyolefins under
industrially relevant polyrerization condttions using the catalyst systems of this
invention.

SUMMARY .

A process Is provided herein for the preparation of a catalyst system. The
process cornprises the steps of combining a support material with a first
composition which includes at least one aluminoxane In a firet solverit t6 prcwlho
ah alumindxane loaded support; and, contacting the aluminoxans loaded support
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with a second composition which ihcdudes al least one metallocene compound, a
second solvent, and a cocatalyst, whereln the cocatalyst includes a sacond portion
of at least one aluminoxane alone or In combination with an fonlc compound
and/or a Lewis acid.

DETAILED DESCRIPTION OF THE PREFERRED EMBODIMENT(S)
The objects of the invention are achleved by a certain process for preparing

a supported catalyst system comprising at least one metallocene, at least one
cocatalyst, at least 6ne support and, If deslred, at least one metal compound and
further one additive component. According to the'prasent invention, the catalyst
system |s prapared by combining at laast one metallocene, at least one cocatalyst,
at least one support and If desired at least one matal compound and one further
additive component. More spaecifically, the catalyst system of the present invention
Is prepared by combining at least one support material with a first portion of an
aluminurnoxane or & mixture of aluminoxanes In a suitable solvent at elevated
temperatures. In a subsaquent impregnation step the aluminoxane loaded support
material is brought into contact with the metailocane component and a second
-portion of the alurninoxane or a thixture of aluminoxanes or an lonic compound
and/or a Lewls acld. _

As metallocene component of the catalyst systein of the present Invention,
use is Made of at least 6he compound of the formula 1 below. The teh
fnétallocene cofponant is thereby understéod to be an organit transitioh meta!
compound as depicted ih forula 1 that bears at least e substituted or
unsubstituted cycolpentadienly group. -

(R M'(R")q

(Formula 1)

where

nisQor1,

miai,20r3

qlat,20r3and
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the sur of m and q equals the oxidation state of M’

L' are Identical or different and are each a substiiuted or unsubstiuted
mononuclear or polynuclear hydrocarbon radical or (a) hetero atom(s) containing
hydrocarbon radical(s), for example substituted or unsubstituted cyclopentadienyl,
indanyl, tetrahydroindenyl, azurenyl, fluorenyl, azapentalenyl, thiapentalenyl or
oxapentalenyl, that coordinates to M’ )

R! are identical or different and are each a hydrogen atom, an alkyl group
of from 1 tb about 10 carbbtn atoms, an alkoxy group of from 1 to about 10 carbon
ators, ah aryl group of from 6 to about 20 carbon stoms, an aryloxy group of from
about 6 to about 10 carbon atoms, an alkenyl group of frofh 2 to about 10 carbon
atoms, an OH group, a halogen atom, or a NR2*2 group, where R* Is an alkyl
group of from 1 to about 10 carbon atoms or an aryl group of from 6 to about 14
carbon atoms, ahd two or three R' can form ofe or more ring aystam(s),

M' Is a metal of group IVD of the Periodic Table of the Elements,

~ R%Is & bridging group linking two ligands L' wherein R° Is selected from:

/ / 2
\-ke o N\
/ } =0 >P R or /P(O)Rw

Ay
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where

R* and R*!, even when bearing the same Index, can be Identical or
different and are each a hydrogen atom, a C1-Cy group such as an alkyl group
having from 1 to about 30 carbon atoms, an aryl group of from 8 to about 40

5 carbon atoms, a fluoroalkyl group of frofm 1 % about 10 carbon atoms, an alkoxy
- group of from 1 to about 10 carbon atoms, an aryldxy group of from 6 to about 10
carbon atoms, an alkenyl group of from 2 to about 10 carbon atoms, an arylalkyl
group of from 7 to about 40 carbon atoms, an alkylaryl group of from 7 to about 40
carbon atoms, a substituted or unsubstituted alkylsliyl, alkyl(aryl)sliyl or aryisiiyl
10  group,or ah arylalkenyl group of from 8 1 about 40 carbon atorns. R* and R*!
together with the atoms connecting them cah form ona or more cyclic systems or
R%and/or R*' cah contain additional hetero atoms (.e., ion-carbon atoms) like S,
B, Al, 0, S, N or.P orhalojjen atoms like Cl.or Br, '
x Is an integer from 1 tb 18,
15 M2 |s sliicon, gerfnantum or tin, and
R? may also link two units of the formula 1 to one another, .
or R? forms a R%:Z' group, with R® belng linked t one L' group and Z'

belng linked to M*,

|o
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where

Z' comprises nitrogen, phosphorus, oxygen or sutfur such as ~O—, -S—, —
NR*2 or PR,

where

R*1s a hydrogen atom, a C1-Cyo group such as an alkyl group having from
1 to about 30 carbon atoms, & cycloalkyl group of from 3 to 10 carbon atorhs, an
aryl group of frorh 6 to about 40 carboh atoms, a fluoroalky! group of from 1 to
about 10 carbon atoms, an alkaxy group of from 1 to about 10 carbon atoms, an
aryloxy group of from 6 to about 10 carbon atons,.an alkenyl group of frorh 2 to
about 10 carbon atorhs, an arylalkyl group of from 7 to about 40 carbon atoms, an
alkylaryl group of from 7 to about 40 carbon atoms, a substituted or unsubstituted
alkylsliyl, alkyl(aryi)siiyl or aryisliyl group,or an arylalkenyl group of from 8 to about
40 carbon atoms.

As metallocehe coinponent of the catalyst system of the prasent invention,
preference Is {jiven o use at least ené compound of the forthula 1a-below,

RAL'L2M'R'R? '

{Formula 1a)

where

L' and L2 are Identical or different and are each a substituted mohonuclear
or polynuclear hydrocarbon radical or (a) heterd atom(s) contalning hydrocarbon
radlcal(s), for example substituted cyclopentadienys, indenyl, tetralydroindenyl,
azurenyl, fluorenyl, azapentalenyl, thiapentalanyl or oxapentalenyl, which can form
a sandwich structure with the central atom M, '

R' and R? are identical or differant and are each a hydrogen atorn, an alkyl
group of from 1 tb about 10 caron atoms, an alkoxy group of from 1 to about 10
carbon atoms, an aryl group of from 8 to about 20 carbon atbms, an-aryloxy group
of froth about 6 t6 about 10 carbon atorhs, an alkenyl group of from 2 o abéut 10
carbon atoths, ah OH group, a halogen ato, or & NR;™ group, wheré R™ Is an
alkyl group of from 1 to about 10 carbon atoms or an aryl group of from 6 tb about
14 carbon atoms, and R' and R2 can form one or more ring systems).
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M! Is a metal of group IVb of the Parlodic Table of the Elements,
R® is a bridge between the ligands L' and L, whereln R? Is selected from:

;B-R"' ﬁ)—R" —Ge- —0— _—S— }o }o

\N —R* ‘c =0 ¥ —R*® or >P(0)R40

/ / /
5
an fiin l?'u 'F“ Rn
_o_rﬂo_ _..?_ —O—-M2- —C——M2—
" R‘1 L1 éll [}
40 [ ] 40 ® »
AR A A
" Yﬂ *41 ” lll
R R R R
rrr o orix
L L [k s
X
where
10 R* and R*', even when bearing the same Index, can be Identical or

different and are each a hydrogen atom, a C-Cap group such as an alkyl group
9
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having from 1 to M' Is a metal of group iVb of the Periodic Table of the Elements,
RR? can form ofe or tore ring systemn(s), R® is a bridge between the ligands L' and
L2, wherein R® is selected from:about 30 carbon atomns, an aryl group of from 6 to
about 40 carbon atoms, & fiuoroalkyl group of from 1 1 about 10 carbon atoms, an
alkoxy group of from 1 to about 10 carboh atoms, ah aryloxy group of from 8 to
about 10 carbon atoms, ah alkenyl group of from 2 ta about 10 carbon atoms, an
arylalkyl group of from 7 to about 40 carbon atoms, ah alkylaryl group of from 7 to
about 40 carbon atoms, a substituted or unsubstituted alkylsilyl, alkyi(aryl)sllyl or
arylsilyl group,or an arylalkenyl group of from 8 to about 40 carbon atoms. R*® and
R*! together with the atofns connecting thern can forfn 6he or tore cyclic systers
or R*® and/or R*' cah contaln additional hetaro atoms (L.e., non-carbon atorhs) like
Si, B, Al, O, S, N or P or halogen atoms like Cl or Br,

x Is ah Integer from 1 to 18,

M2 is gilicon, germanium or tin, and

R® may also fink two units of the formuia 1a it one another.

in formula 1a it is preferred that

M!' is zirconlum or hafniurn,

L1 and L2 are Identical or differaht and are each a substiuted
cyclopentadienyl, indenyl, tetrahydroindenyl, azurenyl, fluorenyl, azapentalenyl,
thiapentalenyl or oxapentalenyl, which can form a sandwich structure with the
central atom M,

R® is R®RYSI=, ROR*1Ge=, R RY'C=or -(R‘“R“C-CR“’R“)-, where RY
and R*! are idetitical or different and dre each a hydrogen atom, a hydrocarboh

- group bf froth 1 16 abdut 30 carbon atoms, in particuldr an atkyl group of from 1

about 10 carboh atoms, an aryl group of froth 6 o about 40 carboh atoms, ah
arylalkyl group of from 7 to about 14 carboh stors, an alkylaryl group of froth 7 to
about 14 carbon atoins or a substituted or unsubstituted alkylsliyl group, an
alkyl(aryl)sllyl or an arvisilyl group.

In fornula 1a it Is very particularly preferred that

10
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M' Is zirconium and L' and L? are identical or different and are each a
substitutad Indenyl, azurenyl, fiuorenyl, azapentalenyl, thiapentateny! or
oxapentalenyl, which can form a sandwich structure with the central atom M', and
the bridging unit R® Is R®R*'Si= or R**R*'Ge=, where R*" and R*! are identical or

5 differant and are methyl, ethyl, propyl, butyl, pentyl, hexyl, heptyl, octyl, nonyl,
decyl, undecyl, dodecyl, cyclo-pentyl, cyclo-pentadienyl, cyclochaxyl, phenyi,
benzyl, trimethylailyl or 3,3,3-trifluoropropyl.

More prefermed, as the metallocene component of the catalyst system of the
present invention, use Is made of at least dne compound of the formula 1b below

10
4 RS
R RS
R?
R
8
i3 M'R'R?
Rﬂ'
RT'
RY
RY ,
" R
(Formula 1b)
" 15 "+ where the substituents ‘and Indices have the following meanings:

M! is a metal of group IVD of the Periodic Table ¢f the Elements,
R' and R? are Identlcal or different and are each a hydrogen atom, an alkyl
group of froin1 to about 10 carbon atoms, an alkoxy group of from 1 to about 10
carbon atoms, an aryl group of from 8 to about 20 carbon atorhs, an aryloxy group
20 of from 6 to about 10 carbon atoms, ah alkenyl group of from 2 t& about 10 carbon

1
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atoms, an OH group, a halogen ator, or a NR;* group, whera R* i¢ an alkyl
group of from 1 to about 10 carboh atoms or an aryl group of froi 6 to about 14
carbon atorns and R' and R? may form one or more ring system(s),

R, R*, R®, R®, R7, R® and also R*, R*', R*", R*, R"" and R®" are Identical or
different and are each a frydrogen atom, a linear, cyclic or branched hydrocarbon
group, for axafnple an alkyl group of from 1 t& about 10 carbon atorns, an alkenyl
group &f from 2 to about 10 carbon atoms, an aryl group of from 6 to about 20
carbon atoms, an arylalkyl group of from 7 to about 40 carboh atoms, an alkylaryt
group of from 7 to about 40 carbon atorhs, or an arylalkenyl group of from 8 fo
about 40 carbon atoms or a substituted or unsubstituted alkyisilyl group, an
alkyl(aryl)sllyl group or an arylsiiyt group, with the proviso that R® and R*" are not
hydrogen. The groups may contaln one or more hetero atorns like SI, B, Al, O, S,
N or P, and / or may contain halogen atoms like F, Cl or Br, and / or two adjacent
radicals R, R®or R, R®", orR®, R or R, R”’, or R”, R® or R”’, R®’ In each case
tnay form a hydrocarbon ring system and the bridging unit R” has the feaning set
forth above with respect to formula 1a,

The 4,5,6,7-tetrahydroindenyl and the (a) hetercatom(s) containing indenyl
analogues corresponding to the compounds 1b are likewise of Importance.

' in formula 1b it Is preferred that

M' Is 2irconlum or hafitlum,

R! and R? are Identical or different and are an alky! group of from1 to about
10 carbon atoms, ah alkaxy group of from 1 to about 10 carbon atdms, an aryloxy
group of from 6 to about 10 carbon atoms or a halogeh atom, or R and R?
together may form one or more ring system(s),

" R*and R*, are dentical or different and are each a finear, cyclic 6r
branched hydrocarbon group which may be haldgenated, for example an alky!
group of from 1 to 10 carbon atoms or an alkenyl group of from 2 to about 10
carbon atdms,

R, R*R®, R7, R® and also R*", R®', R%', R7" and R®' ara identical ér different
arid are each & hydrogen atom, a substituted dr ufisubstituted alkylslyl or arylsilyl
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group, a linear, cyclic or branched alkyl group of from 1 to about 10 carbon atoms,
or an aryl group of from 6 to about 10 carbon atorms, which may contain one or
more hetero atoms like Si, B, Al, O, S, N or P, and / or may contain halogen atoms
like F, Cl or Br, and / or the two adjacent radicals R®, R® and R®', R®* may form a
hydrocarbon ring system, o

R? Is RYRYISi=, RRYGe=, R* R*'C= or {R*R*'C-CR*"R*')-, where R*
and R* are Identical or different and are each a hydrogen atom, a C; -Cy -
hydrocarbbn group, In particular an alkyl group of from 1 to 10 carbon atoms, an

- aryl group of from 6 o about 40 carboh atomns, an arylalkyl group of from 7 to

about 14 ¢arbon atoms or an alkylaryl group of from 7 to about 14 carbon atoms or
a substituted 6r unsubstituted alkyisilyl group, an alkyi(aryi)sliyl or an aryisiiyl
group.

The 4,5,8,7-tetrahydroindenyl and the (a) heteroatorm(gs) containing indenyl
analogues corresponding to the compounds 1b are likewise of importance.

In formula 1b It Is very particularly prefared thet

M' Is Zirconium,

R' and R? are Identical or different and are methyl, chiorine or phenclate,

R? and R?’, are identical or differaht and are each a linear, cyclic or
-branched hydrocarbon group which may be halogenated, for example an alkyl
group of from 1 1 about 10 carbon etoms dr an alkshyl group of from 2 to about
10 carbbh atoms,

R* and also R*" are hydrogen, :

R%, R®, R’, R® and also R®', R*', R7’, R are \dentical or different and are
each a hydrogen atom or a linear, cyclic or branched alkyl group of from 1 ¥ about
10 carboh atoms, or an aryl group of from 8 to about 10 carbon atoms and / or the
two adjacent radicals R®, R® and R*', R®' respectively together may form a ring
system,

R? Is RYR*'SI= or R*R*'Ge=, where R¥ and R*! are identical or different
and are methyl, ethyl, propyl. butyl, pentyl, hexyl, heptyl, dctyl, nonyl, decyl,

13
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undecyl, dodecyl, cyclopentyl, cycloperitadienyl, cyciohexyl, phenyl, benzyl,
trimethylallyl or 3,3,3-trifluoropropyl.
Madst preferred for the production of polypropylenes with high melting points
for applications, where a high stiffiness Is required, as the retallocene compaonent
5 of the catalyst system of the present Invention, use Is made of at least one
compound of the formula 1¢ below

10 (Formula 1¢)

where the substituents and indicas haveé the following meanings:
M’ is a inetal of group IVD of the Periddic Table of the Elerherits,
R' 'and R2 are antical or different and are each a hydrbgeh atorh, ah alkyl
15 * group of from 1 td 10 carbon atdins, an alkoxy group of from 1 to about 10 carbon.
atomns, an aryl group of froni 6 th about 20 carbon atoms, an aryloxy group of from
6 16 about 10 carbon stoins, an alkenyl group of from 2 16 abdut 10 carbon atoths,
an OH group, & halogen atom, or a NR2® group, whiere R Is an alkyl group of
from 1 to about 10 carbon atoms or an aryl group 6f from 6 to about 14 carboh
20 atoms, and R' and R? may for'h one or more ring systein(s),

14
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R?, R*, R%, R, R7, R® and also R*', R*', R’ R®’, R”" and R®" are identical or
different and are each a hydrogen atom, a linear, cyclic or branched hydrocarbon
group, for example an alkyl group of from 1 to 10 carbon atomns, an alkenyl group
of from 2 to about 10 carbon atoms, an arenyi group of from 6 to about 20 carbon
atois, an arylalkyl group of from 7 to about 40 carbon atoms, an alkylaryl group of
from 7 to about 40 carbon atoms, or an arylakenyl group of from 8 t6 about 40
carbon étoms, a substituted or unsubstituted alkylsliyl or arylsliyl group, with the
proviso that R? and R?*' are not hydrogeh and that R®and R® ' are identical or
different and are each a substitutad or unsubstituted aryl group of from 6 to about
40 carbon atoms. The hydrocarbon groups may contaln one or more hetero atorns
Iike S, B, Al, O, 8, N or P, and / 6r may contain halogen atoms like F, Cl or Br,

and

the bridging unit R® has the meanifg set forth above with respect to formula
1a.

The 4,5,8,7-4strahydroindeny! and the (a) heteroatom(s) containing Indenyl
anhalogues corresponding to the compounds 1¢ are likewise of importance.

In formula 1c it s preferred that

M' Is zirconiurh or hafnlum,

R' and R? ere Identical or different and are an alkyl group of from 1 to about
10 carbon atoms, an alkexy group of froi 1 to about 10 carbon atoins, ah aryloxy
group of from 6 to about 10 carbon atoms, or a halogen atom, and R' and R? inay
form 6he or more ring systam(s),

R? ad R*', are Identical or different and are each a linear, cydlic or
branched group which may be halogenated, for example an alkyl group of frof 1
o about 10 carbon atorns or an alkenyl group of from 2 {0 about 10 carbon atoms,

R, RS, R7, R® and also R*', R*', R”" and R®" are identical or different and
are each a hydrogen atom or a linear, cydic or branched alkyl group of from 1 to
about 10 carbon atoms, which may contaln one or more hetero atbms like SI, B,
Al, O, 8, N or P, and/ or rnay contain halogen atoms like F, CI or Br,

15
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R%and R® are Identical or different and are each a substituted or
uhsubstituted aryl group of from 6 to about 40 carboh atoms,

R®is R*RYSI=, RUR*Ge=, R R*'C= or -(R**R*'C-CRYR"")-, where R*
and R*! are identical or different and are each a hydrogen atom, a Cy -Cao -
Hydrocarbon group, Ih particular ah alkyl group of froin 1 to about 10 carbon
atorns, an aryl group of from 8 # about 40 carbon atoms, an arylalkyl group of
frorn 7 to about 14 carbori atorns, an alkylaryl group of from 7 to about 14 carbon
atoms or a substituted or unsubstituted alkyisityl group, an alkyl(aryl)silyl or an
aryisilyl group.

The 4,5,8,7-tetraliydroindenyl and the (a) heteroator(s) containing indenyl
analogues comesponding to the compounds 1c are likewise of importance,

In formula 1c it Is very particularly preferred that

M! Is zirconium,

R' and R? are identical and are tnethyl, chiorine, or phenolate,

R® and RT are Identical or different and aré each a linear, ¢yclic or branched
rhethyl, ethyl, propyl, butyl, pentyl or hexyl,

R* and also R*’ are hydrogen,

R®, R’, R® and also R®', R”" end R®' are idantical or differertt and are each a
hydrogeh atom or a linear, cyclic or branched alkyl group of frot 1 to about 10
carbon atoms, which may contaln one or more hetero atorna like Si, B, Al, O, 8, N
or P, and / or ray contain halogen atoms like F, Cl or Br,

R® and R®' are Identical or differenit and are phenyl, naphthyl, para~(C-Cqo-
alkiyl)phenyl, para-{C1-C1o-flucroalkyl)phenyl, fneta<(C1-Cyo-aliyl)phenyl, meta-(C;-
Cro-alkyl)phenyl, rheta, imeta’-{C1-Cro-alkyl}aphenyl or meta, teta’{C1-Co-
fludrealkyl)aphenyl, _ _

R? Is RYR*'SI= or R¥R*'Ge=, where R** and R*! are identical or different
arid are methyl, sthyl, propyl, butyl, pentyl, hexyl, heptyl, octyl, honyi, decyl,

undecyl, dodecyl, cyclopentyl, cyclopentadienyl, cyclohexyl, phehyl, benzyl,
trimethylsliyl or 3,3,3-trifluoropropyl.
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Mo#it preferred for the production of high molecular weight random
copolymers or of copolymer rubber, for the production of impact copolymers
comprising high molecular weight copolymers or for the production of
polypropylenes with melting points higher than 155 °C for applications, where a
high stifiness Is required, as the metallocene component of the catalyst system of
the present invention use is made of at least one compound of the formula 1d
below,

(Formula 1d)

where the substituents and indices have the following rheanings:
M'-is a inetal of group IVb of the Periodic Table of the Elements,
R' aht R? are Identical or different and are each a hydrogen atom, an alky!

group of from 1 1o about 10 carbon atoms, an alkoxy group of from 1 tb about 10 -

carboh atoms, ah aryl group of froi 6 to 20 carbon atoms, an'aryloxy group of
frobm 6 to about 10 carbon atoms, an alkenyl group of from 2 to about 10 carbon
atoms, an OH group, a halogen atom, or a NR;*® group, where R* Is an alkyl
group of frorh 1 t6 about 10 carbion atoms, dr an aryl group of frorm 6 t about 14
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carbon atoms, or R' and R? together may form one or more ring aystem(s),

R, R% R® R7, R® and also R*', R®', R®, R”" and R® ' are Identical or
different and are each a hydrogen atom, a linear, cyclic or branched hydrocarbon
group, for example an alkyl group of from 1 td about 10 carbon atoms, an alkenyl
gréup of from 2 to about 10 carbon atorns, an aryl group of from 6 to about 20
carbon atoms, an arylalkyl group of from 7 to about 40 carboh atorhs, an alkylaryl
group of from 7 to about 40 carbon atoms, or an arylalkenyl group of fram 8 fo
about 40 carbon atorhs, a substituted or unsubstituted alkylsliyl or arylisiiyl group,
with the proviso that R®and R® " are identical or different and are each a
substituted or unsubstiiuted aryl group of from 8 to about 40 ¢arbon atorns, The
Kydrocarbon groups may contain one or more hetaro atoins like Si, B, Al, O, S, N
or P, and / or may contain halogen atoms lika F, Cl ¢r Br,

iR® Is a hydrocarbon group, not cydlic or branched In the a-posttion, for
examplé an alkyl group of fromh 1 # 20 carbon atorns, an aryl substituted alkyl
group of from 7 to about 40 carbon atoms, or an aryl substituted alkeriy! group of
froth 8 tb about 40 carbon atonts. The hydrocarbon groups may contalh one or
rmore heters atoms like Si, B, Al, O, S, N ér P, and / or rhay contalh halogeh atons
like F, €l or Br,

R Is & ¢yclic or Branched hydrocarbon group In the a-position or a
branched hydrocarbon group in the.f-posttion, for example an alkyl group of from
3 th about 20 carbon atorhs, an alkery! group of from 3 to about 20 carbon atoms,
an aryl group of from 6 to about 20 carbon atoins, ah arylalky! group bf from7 1o
about 40 carbon atoms, an alkylaryl group of from 7 1 about 40 carbon atomms or
an atylalkenyl group of from 8 to about 40 carbon atoms. The hydrocarboh groups
may contalh one or more heterd atoms liké Sl, B, Al, O, S, N or P, and / or may
contain halogen atoma.like F, Cl or Br,

and

the bridging unit R® has the meaning mentiohed above with respect to
formula 1a.

18
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In formula 1d It is preferred that

M! g zirconlutn or hafnium, :

R' and R? are Identlcal or different and are an alkyl group of from 1 to about
10 carbon atoms, an alkoxy group of frorh 1 to about 10 cartion atoms, an aryloxy
group of from 6 to about 10 carbon atoms or a halogen atom, and R' and R? may
formh one or more ring system(s),

R?Is a linear alkyl group of from 1 to about 10 carbon atoms or an alkenyl
group of froth 2 to 10 carbon atoms, which can be halogenated,

R*’ Is cyclic or brenched In the a-posttion or branched Ih the R-position and
selected frorh an alkyl group of from 3 to about 20 carbon atorns, an alkenyl group
&f from 3 to about 20 carbon atoms, an alkylaryl group of from 7 to about 20
carboh atoms, or a trimethyisliyl group,

R, R% R7, R® and also R*', R*, R” and R*' are identical r different and
are each a hydrogen’atom or a linear, cyclic or branched alkyl group of from 1 to
about 10 carbon atoms, which may contalh one or more hetsro atorns like Si, B,
Al, O, S, N or P, and / 6r may contain halogen atoms like F, Cl or Br,

R%and R®' are ldenti¢al or different and are each a substituted or
unsubstituted aryl group of from 6 to about 40 carbon atoms, llke phenyl, naphthyl,
para-(C1-Cig-alkyl)phenyl, meta-{(C+-Co-alkyl}phenyl, meta, feta’(Cs-Cyo-
alkyl)zphenyl, )

R® I8 ROR*SI=, RORYGe=, R¥ R*'C= or {RPR*'C-CR¥R*')., where R¥
and R* are kientical or differert and are each a hydrogen atom, a Gy -Cao group,
in particular an alkyl group of from 1 to about 10 carbon atoms, an aryl group of

“fromh 8 to about 40 carbon atoms, an arylalkyl group of from 7 to 14 carbon atoms,

ah alkylaryl gréup of frorh 7 to 14 carboh atorhs or a substituted or unsubstituted
alkyisilyl group, an alkyi(aryl)sliyl 6r an arylsilyl group. .

The 4,5,8,7-tetrahydroindeny! and the (a) heteroatoin{s) containing indefyl
analogues comesporiding tb the compounds 1d are likewise &f Importancs.

Ih formula 1d, It Is very particularly preferred that
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M! Is zirconium,

R' and R? are Identical and are methyl, chiorine, or phenolats,

R? Is methyl, sthyl, n-propyi, h-butyt, n-penty! or n-hexyl,

R®' is Iso-propyl, Iso-butyl, n-butyl, sec-butyl, cyciobutyl, 1-methyl-butyl, 1-
athy-butyl, 1-methyi-pentyl, cyciopentyl, cyclhexyl, cyciopent-2-anyl, cyciopent-3-
enyl, cyclohex-2-enyl, cyciohex-3-enyl, para-tnethyl-cyclohexyl or trimethylsiyl,

R* and aiso R*' are hydrogen, and

R%, R’, R® and also R®, R’ ahd R®' are identical or different and are each a
hydrogen atam or a linear, cyclic or branched alkyl group of from 1 to about 10
carbon atoms, which may contald one or tore hetero atoms like 81, B, Al, O, S, N
or P, and / or tnay contain halogen atoms like F, Cl or Br,

R5 and R*' are Identical or different and are phenyl, p-lsopropyl-phenyl, p-
tert.-butyl-phenyl, p-s-butyt-phanyl, p-cyclohexyl, p-trimethyisilyl-phenyl, p-
adamantyl-phenyl, p-{trisfiucr)tritethyl-phenyl or m,m’-dimettyl-phenyl,

R? Is R*R*1SI= or R¥YR*1Ge=, where R* and R*! are Identical or different
and are methyl, ethyl propyl, butyl, pentyl, haxyl, heptyl, octyl, honyl, decyl,

undecyl, dodecyl, cycio-pehtyl, cyclo-pentadienyl, cyclohexyl, phetiyl, banzyl,
tritmethyisityl or 3,3,3-triflucropropyl.

Non-limiting examples for the particularly prefemed tetallocene compounds
of the present Invention &ré the following compounds of forriulas 1a - 1d:

A~(2-lsopropyl-4-{p-lsopropyl-phenyl)indenyt)2-methyi-4-{p-isopropyl-
phenyl)indenyl)xzrcdniundichioride,

A-{2-86propyl-4-(p-tert. butyl-phenyl)indenyl)(2-methyl-4-(p-tert. butyl-
phenyl)indesyl)zirconiumdichloridé,
.. A(3-mopropyH4-{p-tart. butykphenyiindanyl)(2:7-dimethyt-4-(p-tert butyl-
phenyl)lndanyl)drconlumdlchloﬂde

A-(2-sopropyl-4-(p-tart. buty--phenyl)indenyl)(2,5,8 T-tetramethyH-(p-tolt
butyl-phenyl)indenyl)drconiurhdichioride,

A-(2-80propyH-6-methyl-4-(p-tert. buty-phenyljlindenyl)(2,8-difethyt
4-{(p-tert. butyl-phehyl)indenylzirconiurndichioride,
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A-(2-sopropyl-4-(p-sec. butyl-phenyl)indenyl)(2-methyl-4-(p-sec. butyl—
phenyl)indenyl)zirconluimdichioride,

A-(2-isopropyl-4-(p-cyciohexyi-phenyl)indenyl)(2-methyl-4-(p-cyciohexyl-
phenyt)indenyl)zirconlumdichioride,

A-(2-isopropyl-4-{p-trimethylisilyl-phenyl)indenyl{2-methyl-
4-(p-trimethylisllyl-phenyl)indenyl}zirconiumdichloride,

A-{2-Isopropyl-4-(p-adamantyl-phenyl)indenyt)(2-methyl-4-(p-adamantyl—~
phenyl)indenyl)zirconiumdichloride,

A-{2-Isopropyl-4-(p-tris(irifiuvoromethyl)methyl-phenyl)indenyl)}2-methyl-
4-(p-tris(trifiuoromethyl)methyl-phenyl)indenyl)zirconiumdichiorida,

A-(2-lsopropyl-4-phenyi-indenyl)(2-methyl-4-( p-tert. butyl-phenyl)indenyl)-
zirconiumdichloride;

A-(2-isopropyl-4-{p-tert. butyl-phenyllihdenyl)(2-methyl-4-phsnyl-indenyl)-
Zirconlumdichloride,

A-(2-isopropyl-4-(p-tert. butyl-phenyllindenyl}(2,7-dimethyi-4-phenyl—-
indenyl)zirconiurhdichioride,

A-(2-isopropyl-4-(p-tert. butyl-phenyl)indenyt)(2,5,8,7-tetramethyi-4-phenyl—
Indenyl)zlmomumdlchlorlda

A-{2-i80propyl-8-methyl-4-{p-tert bulyl-phanyl)lndanvl)(z.ﬁ-dln‘lethyl-
4-phenyi-indenyl)zirconiumdichloride,

A-{(2-lsopropyl-4-phenyH-indenyl)(2,7-dImethyl-4-(p-tert. butyl-phanyl)-
indenyl)zircontumdichibride,

A-(2-isopropyl-4-pheniy-indenyl)(2,5,6,7-tetramethyl4-(p-tert. butyh-phenyl)-
||‘|danyl)zlrconlumdlchlorldo.

-(2-Isopmpyl 6-methyl-4-phenyl-indenyl)(2,6-dimethyl4-{p-tert. butyl- .

phenhyl)indenyl)zircohlurmdichiorida,

A-(2-isopropyl-4-(p-tert. butyl-phenylindenyl)}(2-methyl-
4-{4-naphthyl)-indenyl)indenyl)zirconiumndichioride, )

A~(2-Isopropyl-4-(4-haphthylHndenyl)indenyl)(2-tettyl-4-(p-tert. butyl—
phenyl)indenyl)zirconiufdichioride,
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A-bls(4-naphthyl-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-methyl-benzo-indenyl)zirconiumdichioride
A-bls{2-methyl-ndenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-methyl-4-(1-naphthyl}-Indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-methy4-(2-haphthyl)-indenyl)zirconiumdichlorids,
A-bls(2-methyi-4-phenyl-denylizirconturndichioride,
A-bls(2-methyl-4-t-butyl-Indenyl}dirconiumdichioride,
A-ble(2-methyl-4-Isopropyl-indenyl)zirconiumdichioride,
A-bis(2-methyl-4-ethyl-indenyli)zirconiumdichioride,
A-bls(2-hethyl-4- acenaphth-inderiyl}zirconiumdichlioride,
A-bls(2,4-dimethyl-ndenyl)zirconiumdichloride,
A-bls(2-ethyl-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-sthyl-4-ethyl-indenyl)zirconluimdichloride,
A-bis(2-6thyl-4-phenyl-indanyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2xnethyl-4,8-dlisopropyl-indenyl)zirconlumdichiords,
A-bls(2-tnethyl-4,5-dlisopropyt-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2,4,8-trimethy-indenyl)zirconiuthdichioride,
A-bls(2,5,8-trimethyHndenyl)zirsohlumdichloride,
A-bis(2,4,7-trimethyl-Indehyl)zircontumdichicride,
A-bis(2-methyl-5-lstbutyl-indenyl}drconiumdichioride,
A-bis(2-mhethyl-5-t-butylHndenyl)zirconiumdichiéride,

A-bis(2-rhethyl-4-(tert-butyl-phentyl)-Indefiyl)zirconfumdichloride,

A-bla(2-methyl-4-(4-methyl-phatyl}ndenyl)zirconiutidichioride,
A-bls(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl}-indenylxzirconiumdichloride,
A-bls(2-maﬂ'1yl-4—-(4-tﬂﬂuominethyl-phanyl)-Indenyl)zlruonIumdlchlorlde.. ..

" A-bls{2-thethyt-4-{4-methoxy-phenyiHndenyl)zircotilumdichioride,

A-bis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenylHndenyl}zirconiumndichioride,
A-bis{2-ethyl-4-{4-methyl-phenyl}ndenyl)zirconiumdichioride,
A-bis(2-6thyl-4-(4-sthyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bls(2-ethyl-4-{4-iriflucrothethyl-phenyl)-indenyl Jzirconiumdichioride,
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A-bis(2-sthyi-4-(4-methoxy-phanyl)-ndenyl)zircontumdichioride,
A-bis(2-methyl-4-{4-tert-butyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdimethyl,
A-bls(2-methyl-4-(4-methyl-phenyl)-Indenyl)zrconlumdimethyl,
A-bls(2-methyl-4-{4-ethy-phenyl}-ndenyl)zirconlumdimethyl,
A-bis(2-methyl-4-(4-trifiuoromsthyl-phenyl}ndenyl)zirconiumdimethyi,
A-bls(2-methyl-4-{4-methoxy-phenyl}-indenyl)zirconlumdimethyl,
A-bis(2-sthyl-4-(4-tert-butyl-phenyl)-Indenyl)zirconiufndirhethyl,
A-bis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl)-indenyl)zirconiurndimethyt,
A-bis(2-ethyl-d-(4-ethyl-phenyi-ndenyi)zirconiumdimethyl,
A-bla(2-ethyl-4-(4-triflucromethyi-phenyi)-indenyi}zirconlumdimethyl,
A-bls(2-athyl-4-{4-methoxy-phenyl}-indenyl)zirconiurmidirethyl,
A-bis(2-Isopropyl-4-({tert-butyl-phenyl-Hndenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-1sopropyl-4-(4-methyl-phenyl}-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-isopropyl-4-{4-sthyl-phenyl}-Indenyl)zirconlurindichloride,
A-bis(2-sopropyl-4-(4-trifiuoromethyl-phenyl)-Indenyl)zirconiumdichioride,
A-bls(2-1sopropyl-4-{4-methoxy-phenyl)-ndenyl)zirconturhdichioride,
A-bls(2-a0propyl-4-(4 "-tert.-buty-phenyl)-Indenyl)zirconfumdichioride,
A-bls{2-Isopropyl-4-(4 -tert.-butyl-phenyl-ndenyl)hafnlumhdichioride,
A-bis(2-lsopropyl-4-(4 "-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titaniumdichloride,
A-bls(2-isopropyl-4-(4°-methyl-phenyl)-Indenyl)zirconiumndichioride,
A-bls(2-isopropyl-4-(4 -n-propyt-phenyl)-Indenyl)zirconlumdichioride,
A-bls(2-isopropyl-4-(4"-n-Butyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-isopropyi-4-(4° -hexyl-phenyl)-indenyi)zirconiumdichloride,
A-Bjs(2-Isopropyl-4-(4°-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bls(2-lsopropyl-4-pheiylHndenyl}zirconiumdichioride,
A-bis(2-1sopropyl-4-(4"-methyl-phenyl)-indenyl zirconiumdichloride,
A-bis(2-is0propyl-4-{4"-sthyl-phenyl)-indenyl)zirconiurndichioride,
A-bls(2-Isdpropyl-4-(4-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdichieride,
A-bls(2-I1sopropyl-4-(4"-n-butyl-phenyl}Hndenyl)zirconiumdichioride,
A-bls(2-sopropyl-4-{4"-hexyl-phenyl)-Indenyl)zirconluthdichioride,
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A-bis(2-isopropyl-4-(4'-pentyl-phenyl)-Indenyl)zirconiumdichioride,
A-bis(2-sopropyl-4-{4"-cyclohexyl-phenyl)-Indenyl)zirconiumdichioride,
A-bis(2-1sopropyl-4-{4 -sec-butyl-phenyl)-indenyl}zirconiumdichloride,
A-bls{2-isopropyl-4-{4-tert.-butyl-phenyl)-Indenyljzirconlumdichloride,
A-bia(2-methyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zircortiumdichioride,
A-bis(2-methyi-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdichioride,
A-bls(2-methyl-4-(4 "-tert.-butyl-phenyl}-indenyl)titanlumdichloride,

~ A-bia{2-methyl-4-(4 "-methyl-phenyi)}-Indenyl)zirconlumdichloride,

A-bis{2-rnathyl-4-(4"-n-propyl-phehyiHndenyl)zirconiumdichioride,
A-bis(2-metyl-4-(4 "-n-butyl-phenyl)-indenyl)zircohlumdichioride,
A-bls({2-methyl-4-{4 "-hexy-phenylHhdenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-methyl-4-{4 -sec-butyl-phanyl)-indenyl)zirconiumdichlorite,
A-bls(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirconiumdichloride,

A-bis(2-ethyl-4-(4 -methyl-phenyl)}-indenyl)zirconiumdichioride,
A-bls(2-ethyl-4-(4 -ethyl-phenytHndenyl)zirconlumdichioride,
A-bis{2-ethyl-4-(4 -n-propyl-phenyt}-indenyt)zirconiumidichioride,
A-bis(2-ethyl-4-(4 -n-butyl-phenyl)-Indenyl)zirconiumdichioride,
A-bls(2-ethyl-4-(4 -hexyt-phenyl)-Indenyl)zircohiumdichioride,
A-bls(z-ethyl-#-(dl "-pentyl-phenyl)-indenyl)zircohlumdichidride,
A-bls(2-ethyl-4-(4 -cyclohexyl-phenylHridenylzirconlumdichioride,
A-bis(2-ethyl-4-{4’-gec-butyl-phenyl)-indenyl)zirconiuimdichioride,
A-bla(2-ethyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirconlumdichioride,
A-bis(2-n-propy-4-phenyt-indenyl)zirconlumdichioride,
A-bis(2--propyt-4-(4°-methyi-phenyiHndenyl)zirconlumdichioride,
A-bls(2--propyl-4-(4 -ettiy-phenyl)-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-n-propyl-4-{4°-Iso-propyt-phenyl)-Hndenyl zirconiuindichioride,
A-bls(2-n-propyl-4-(4 "-n-butyl-phenyi)-indenyi)zirconiurndichioride,
A-bls(2-n-propyl-4-(4°-haxy-phenyl)-indenyl)zirconiumdichioride,
A-bls(2-n-propyl-4-{4°-cyciohexyl-phenyl)}-ndenyi)zirconiumdichioride,
A-bls(2-n-propyi-4-(4 "-sec-butyl-phenylHndehyl)zirconluindichloride,
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A-t;ls(z-n-pmpyl-4-(4 "fert.-butyl-phenyl)-iIndenyl)zirconiumdichioride,
A-bls(2-n-butyl-4-phenyl-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis({2-n-butyl-4-{4"-methyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-n-butyl-4-(4 "-ethyl-phenyi)-Indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-n-butyl-4-(4"-n-propyl-phenyl)-indenyl }zirconiumdichidride,
A-bis({2-n-butyl-4-(4 "-lso-propyi-phenyi)-Indenyl)zirconiumdichioride,
A-bis(2-n-butyl-4-(4"-n-butyl-phenyi)-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-n-butyl-4-(4"-hexyl-phenyl)-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-n-butyl-4-{4"-cyclohexyl-phenyl)-indenyl}zirconlumdichioride,
A-bis(2-n-butyl-4-(4"-3ec-buty+-phenyl)-Indenyl}zirconiumdichloride,
A-bis(2-n-butyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdichioride,
A-bis(2-hexyl-4-phenyl-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-hexyl-4-(4 -methyl-phenyl)-indehyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-hexyl-4-(4 -ethyl-phenyl)-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bls(2-hexyl-4-{4'-n-propyl-phenyl)-Indenyl)zirconluthdichioride,
A-bis(2-hexyl-4- (4 -lso-propyl-phenyl}-indenyi)zirconiumdichloride,
A-bls(2-hexyl-4-(4 -n-butyl-pheriyl}-Hndenyl)zirconiumdichlorids,
A-bls(2-hexyl-(4"-n-hexyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdichioride,
A-bis(2-hexyl-4-(4 '-cyclohexyl-phenyl}-indehyl)zirconiumdichioride,
A-bls(2-hexyl-4-(4 "-sec-butyl-phenylHndehyi)drconlumdichloride,
A-bis(2-hexyl-4-(4 "-tert.-butyl-phenyl)-indenyl}zirconiumdichioride,

. A-bis(2-methyl-4-(4 -tert.-butyl-phenyl)-

Indenyl)zirconiumbis(dimethylamine),

A-bls(2-athy-4-{4"-tert.-butyl-phenyl)-Indenyl)zirconlurndibenzyl,
A-bls(2-fnethyl-4-(4 -tert.-butyl-phenyl)-irdenyl)zirconiumdimethyi,.
A-(2-methyl-4-azapentalene)(2-tethyl-4-(4"-methyl-phenyl)-

indenyl)zirconiufndichloride,

A-(2-methyl-5-azapefitaleha)(2-thethyl-4-(4 -methyi-phenyl)-

Ihdenyl)zdrconiumdichioride,
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A-(2-methyl-6-azapentalene)(2-methyl-4-(4"-methyl-phenyl)-
indenyl)zirconiumdichloride,

A-(2-methyl-4-azapentalene)(2-rmethyl-4-(4 -ethyl-phenyl})-
indenylizirconiumdichloride,

A~{2-methyl-4-thiapentalene)(2-methyl-4-(4 :-n-propyl-phenyl)-lndenyl)-
Zirconlumdichioride, '

A-(2-rnethyl-4-azapentalene)(2-methyl-4-{4 -isopropyl-phenyl}-indenyl)-
zirconlumdichloride,

A-(2-methyl-6-azapertalene){2-fnethyl-4-{4 -lsbpropyl-phenyl)-indenyl)-
zirconlutndichloride, .

A-(2,5-dimethyl-6-thiapentalene)(2-methyl-4-{4 "-lsopropyl-phenyi}-ndenyl)-
-Zirconturndichloride,

A-{2-fnethyl-8-oxapentalen)(2-methyl-4-(4 -isopropyi-phenyl)-
Indenyl)zlrwnlumdlchlorlde

A-(Z-methyl-e-azapentalane)(z-lmthyl-#-(ll -n-bulyl-phenyl)-
indenyl)zirconlumdichloride,

A-(2-methyi-5-thiapentalene)(2-methyl-4-(4 "-n-butyl-phenyl}-
indenyl)zirconiurndichloride,

A-(2-Meﬂ1y|-4-oxapeﬂhlane)(2-rnoihyl-4-(4 ‘““-butyl-phenyl)-
Indenyl)zirconiurndichloride,

A-(2-methyl-4-thiapentalene)(2-thethyl-4-(4"-s-butyl-phenyl)-
indenyl)zirconiurndichioride,

A-{2-methyl-4-dxapentalene)(2-methyl-4-(4 -o-bulyl-phohyl)-
indenyl)ziretniumdichloride,

A-(z-rhetl'lyl-4-azapantnlena)(2-methyl-4—(4 -tert-butyl-phenyl)-indenyl)-
zirconlumdichloride,

A-(2-methyl-8-azapsntalene}(2-methyl-4-(4 -tart-butyl-phanyl)}-indenyl)-
zirconlumdichioride, ]

A~(2-methyl-4-azapehtalene){2-rrethyl-4-{4 -h-pentyl-phenyl)-indeiyl)-
Zircohlurndichloride,
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A-(2-methyl-N-phenyl-8-azapentalene)(2-methyl-4-(4 -n-pentyl-phenyl)-
indenyl)- zirconiumdichioride,

A-{(2-methyl-4-oxapentalana){2-methyl-4-(4 -n-pentyl-phenyl)-indenyt)-
zirconiumdichloride,

A-(2-methyl-4-azapentalene){2-methyl-4-{4 -n-hexyl-phenyl)ndenyl)-
Zrconiumdichloride,

A-{2-methyl-4-thiapentalene){2-methyl-4-{4 -f-hexyl-phenyi}-indehyi)-
Zircohlurndichioride,

A-(2-methyl-6-thiapantalene)(2-inethyl-4-(4 -n-hexyl-phenyl-ndanyl)-
Zirconiumdichloride, .

A-(2,5-dimethyl-4-thiapentalena)(2-methyl-4-(4 -n-hexy-phenylHndenyl)-
zirconlumdichloride,

A-{2,5-dImethyl-8-thiapentalene)2-methyl-4-{4 -n-hexyl-phenyiHndenyl)-
zirconiuindichloride,

A<{(2,5-dImethyl-6-thlapentalene){2-methyl-4-(4 cyclohexyl-phenyl)-
Indenyl)- zirconlumdichloride,

A~(2-methyl-4-azapentalene){2-methyl-4-(4 -trimathylsllyl-phenyl)-Hndenyl)-
drconiuindichloride, .

A-{(2-methyl-4-thiapentalene)(2-methyl-4-(4 -trimethylsilyl-phenyl)-Indenyl)-

" Zirconlurhdichloride,

A-{(2-ihethyl-5-thiapehtalene)(2-methyl-4-(4 -trimethyisliyl-pheriyl}-indenyl)-
Zirconlumdichloride,

A-{2-mettiyl-6-thiapentalene)(2-methyl-4-(4 -trirethyisllyl-pheiiyl)-Hndenyl)-
zircontufmdichloride,

A-{(2,5-dimethy4-azapentalene)(2-methyl-4-{4 -adarmantyl-phenyl)-
Indenyl)- zirconlumdichloride, '

A<{2-methyl-4-thiapentalene){2-methyl-4-(4 -adamantyl-phehyl)-Hndenyl)-
Zirconlumdichloride, )

A-{2-inethyl-8-thlapentalene)(2-methyl-4-(4 -adarmantyl-phenyl-Hndenyl)-
Zirconlumdichieride, '
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A-('Z.5-dimathyl-4-thlapentalene)(2-mathyl-4-(4'-adamantyl-phaﬂyl)-
Indenyl}- zirconlumdichloride,

A-(2-methyl-4-azapentalens)(2-methyl-4-(4"-tris(trifluoromethyl)methyi-
phenyl}-indenyl)- zirconiumdichloride,

A-(2,5-dImethyl-4-azapentalehe)2-methyl-4-(4 -tris(trifluoromethyl)methyi-
phenyi}-indenyl!) Zrconlumdichloride,

A-(2-inethyl-4-thiapantalene)(2-methyl-4-(4 "-tris(trifluoromethyl)methyl-
phenylHndenyl)zirconiumdichloride,

A-(2-inethyl-8-thiapentalene){2-methyl-4-(4"-tris(trifluoromethyi)methyl-
phenyiHndenyl)zirconlumdichloride,

A<(2-methyl-4-azapentalene){2-ethyl-4-(4 -tert-butyl-phenyl)-indenyl)-
Zirconlurndichloride,

A-(2-methyl-5-azapentalene)(2-n-butyl-4-(4 -tert-butyl-phenyl)}Hndenyl)-
Zirconiumdichloride,

A-(2-thethyl-N-phenyl-6-azapentalene)(2-methyi-4-(4 -tert-butyl-phenyl)-
Indenyl)- Zirconlumdichioride, _

A-(2-inethyl-4-azapentalehe)(2-methylindenyl)zirconlumdichioride,

A-{2-methyl-N-phenyl-4-azaperitalene)(2-rhethylindenyijzirconiurmndithioride,

A-(2-methyH4-thiapentalene)(2-methylindenyl)zirconiumdichioride,
A-{2-thethyl-5-thiaperitalehe)(2-methylinderiyl)zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-6-thiapentalene)(2-methylindenyi)zirconiumdichloride,
A-{2-methyl-4-azapentalene)(indenyl)zrconiumdichioride,
A-(2-methyl-5-azapentalene){indenyi)zirconiumdichioride,
A-{2-thethyl-6-azapentalene)(indenyl)zirconluindichioride,

. A-(2-inethyl-N-phenyl-4-azapentaiehe)(indenyl)zirconiumdichioride, _.. .

A-(2-rhethyi-N-phenyl-5-azapentalene)(indenyl)zirconiumdichioride,
A-(2-thethyl-N-phertyl-8-azapentalehe)(indenyl)zirconiumdichioride,
A~2,5-dimethyl-N-phenyl-8-azapentsiene)(indenyl)zirconiutndichioride,
A-(2-methyl-4-thlapentalene)(indehyl)zirconiumdichioride,

A-(2-imethyl-5-thiapentalene)(indenyl)zirconiumdichioride,
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A-(2-inethyl-6-thiapentalene){indenyl)zirconiumdichloride,
A-(2,5-dimethyl-4-thiapentalene)indenyl)zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-4-azapentalene){2-methyl-4-phenyl-
indenyl)zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-5-azapentalene)(2-methyl-4-phenyl-
Indenyl)zirconlumdichioride,
A-(2-methyl-6-azapentalene)(2-methyl-4-phenyi-
indenyl)zrconiumdichioride,
-A-(2-methyl-N-phenyil-4-azapentalene)(2-methyl-4-phenyl-
Indenyl)zirconiumdichloride,
A-<(2-methyl-N-phehyl-5-azapentalene)(2-methyl-4-phenyl-
indenyi)zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-4-thiapentalene)(2-methyl-4-phenyl-
indenyl)zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-5-thlapentalene)(2-methyl-4-phenyl-

indenyl}zircorhimdichicride,

A-(2-methyl-8-thlapentalene)(2-methyl-4-phenyl-
indenyl)zirconiumdichioride,
A-(2-meﬂ1yl-4-oxapemalene)(2-lmﬂ1yl-4-pheny|-
indenyi)zircaniurhdichloride,
A-(z-mGﬂ\yI+azapantalene)(2-Moﬂ1yl4 5-benzo-
indanyl)zirconiumdichloride,
A~(2-inethyl-N-phetyl-4-azapentalene)(2-rethyl-4,5-benzo-
ihdenyl)zircontutdichloride, '
" A-{2-methyl-N-phenyl-5-azapentalerie)(2-methyl-4,5-benzo- _
Indenyl)zircbhlumdichioride,
A-(2-methy-N-phenyl-8-azapentalene)(2-methyl-4, 5-benzo-lndeny|)
Zirconlumdichloride, :
A-(2-methyl-4-thlapehtalene){2-inethyl-4,5-benzo-
indenyl)zirconiumdichioride,
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A-(é-maﬂwl-s-thlapontalene)(z-mathyl-4.5-banzo-
indenyl)zirconlumdichloride,

A-(2-methyl-8-thlapentalene)(2-methyi-4,5-banzo-
indenyl)zirconiumdichioride,

A-(2-methyl-4-oxapentalene){2-methyl-4,5-benzo-
indenyl)zirconiumdichlaride, '

A-(2-methyl-5-oxapentalens)(2-methyl-4,5-benzo-
indenyl)zirconiumdichloride,

A-(2-nethyl-8-oxapentalene){2-inettyl-4,5-benzo-
indenyl)zirconiumndichioride,

A-bis(2-methyl-4-azapentalene)zirconiurhdichloride,

A-bla{2-methyl-N-phenyl-4-azapentaléene) zirconlumdichioride,

A-bis(2-methyl-4-thiapentalene)zirconiumdichloride.

A is Dimethyislianedlyl, Diethyisllanedlyl, Dipropyisilahediyl,
Dibutylsliahedlyl, Dipentylsiiahedlyl, Diphenylsiianedlyl, Dihexyisilanediyl,
Diheptyislianediyl, Dioctylsllahediyl, Dinonanylsiianediyl, Didecarnylslianediyl,
Diundecanyisiianediyl, Didodecanyislianediyi, Dimethylgermanediyl,
Diethylgermanediyl, Dipropylgermanediyi, Dibutyigermanediyi,
Dipentylgermahediyl, Diphenyigermanediyl, Dihexyigermanediyl,
Diheptylgemanediyl, Dioctylgemianediyl, Dinonanylgermanediyl,
Didecanyigermanediyl, Diundecanyigermanediy! or Didodecanyligermanediy,

Hexyl(methyl)germanediyl, Ethyl(tmethyl)gerhanedlyl, Phenyl{(methyl)germanediyl,

Ethyt{tethyl)sllanedlyl, Propyl(methyl)slianediyl, 3,3,3-
trifiuoropropyl(methylsiianediyl, Propyi(sthyl)sllanediyl, Phenyl(rhethyl)allanodlyl.

. Butyl(methyl)sllanediyl, Butyl(ethyl)sllanedlyi, Bulyi(propyl)slianediyl, . _

Pentyl(methyl)slianediyl, Petyl(ethyl)sflanediyl, Parityl{propyl)siianediyi,
Pentyl(butyl)siianediyi, Hexyl(mothyl)ollansdm Hexyl(eﬂ\yl)allnnedlyl or

"Hexyl(propyl)siianediyl, Hoxyl(bunﬂ)silanedlyl or Hexyl(pentyl)sllanedlyl. such that
the list of bridge elemants A Is t6 be understdod in such a way that the naining of

the substituents on the bridge atom Is meant also to include all structural isomers
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as though' they were axplicitly namsd. For example, dibutylsiianedlyl
simultaneously includes di(n-butyl)silanadiyl, di(sec-butyl)sllanediyi, di{tert-
butyl)sllanedlyi, or mixtures of these structural lsomers. Similarly, the naming of
dipentyislianadiyl elso Includes, for axample, di{cyclopentyl)silanediyl or the

5 naming of hexyl(methyl)silanediyl also includes, for example,
cyclohaxyl(methyi)siianediyl.

Instead of the preferred pure chiral bﬂdged racemic or pesudoracemic
metallocene compounds of formulas 1a to 1d, mixtures of the metallocenes of
forrhulas 1a to 1d and the corresponding meso or pssudomeso metallocenes may

10 be used In the catalyst preparation. Héwever, the isomerically pure racemic form
is especlally preferred for the use of metallocenses in the polyimerization of olefins
10 Isotactic polyolefins, since the coresponding ineso form may produce
undesired atactic polypropylens (PP). The isomerically pure racemic form ls
uhderstdod-to mean a rac:maso ratio of et least 5:1, preferably 10:1 and rmost

15 preferred 20:1. C

rac/pseudoracemic [sbmer _ fheso/pseudoineso lsomer
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As ;llraady outlined, the preaent Invention relates to a catalyst system
comprising at least one compound of fomulas 1 - 1d, at least one support and at
least one cocatalyst.

A suitable cocatalyst component which is prasent according to the present
Invention in the catalyst system comprises at least one compound of the type of an
aluminoxane. -

Aluminoxahes are oligomeric or polyrheric alurhinum oxy compounds, which
may exist In the forrn of linear, cydic, caged or polymeric structures. Although the
exact structure(s) of aluminoxanes Is still unknown, It Is well accepted that
alkylaluthinoxanes have the general formula 2. -

(R-AI-Q), (Formula 2).

Exarnples for cyclié, linear or cage structures &f aluminoxanes are deplcted
Ih the formulas 3, 4 and 5:

(Formula 3)

(Fortnula 4)
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(Formula 5)

The radicals R in the formulas (2), (3), (4) and (5) can be Identical or
5 different and are each a hydrocarbon group such as an alkyl group of from 1 to
about 10 carbon atoms, an aryl group of from 6 to about 18 carbon atoms, benzyl
or hydrogen and p Is an hteger ranging from 2 to about 50, praferably at least
about 4. : o

Preferably, the radicals R are identical and are methyl, ethyl, Isobutyl, n-

10  butyl, pheny! or benzyl, particularly preferably methyl.

If the radicails R are differefit, they are preferably methyl and hydrogeh,
methyl and isobutyl or methyl and n-butyl, with hydrogen, isobutyl or n-butyl
preferably being present in a proportioh of from 0.01 tb 40% (number &f radicals
R). '

15 The aluminoxane can be prepared In various ways by known methods. One
of the inethods comprises the reaction of an aluminum-hydrocarbon compound
and/or a gydrldoalumlnumhydroearboh compound with water, which may be
gaseous, solld, liquid or bound as water of crystaliization, in ah Inert adivent such
as toluene. T6 prepare an aluminoxane having different alkyl groups R, two

20 different triatkylaluminums (AIR3 +AIR's) cormesponding to the desired oomposltl'on
and redclivity are reacted with water, ¢f. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1890)
429 ahd EP-A-0 302 424.

Regardiess of the method of preparation, all alumihoxane solutions have I
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common a variable content of unreacted aluminum starting compound which Is
present in free forrn or as ah adduct.

Furtharmore, instead of the aluminoxane compounds of the forfnulas 2, 3, 4
or 5, it is also possible to use modified aluminoxanas In which the hydrocarbon
radicals or hydrogen atoms have been partly replaced by alkoxy, aryloxy, slloxy or

' afmide radicals.

The amounts of alumihoxane and metallocena used in the preparation of
the supported catalyst systern can be varied withih a certaih range. However, it
has been found to be advantageous to use the metallocene compound(s) of
forthulas 1 - 14 and the aluminoxane compaund(s) In sucth amounts that the
atomic rati6 of alumihum from the aluminoxane compounds to the transition metal
from the metallocene compound Is In the range from 10:1 to 1000:1, preferably
from 20:1 to 500:1 and in particular in the range from 30:1 to 400:1. Ih the case of
methylaluminoxane, preference Is given & using > 30% strength toluene solutions,
but the use of 10% strength sclutions is also possible,

In accordance with the present Invention, It is als6 possible to use mbdures
comprising aluminoxanes and an loénic contpéund, and/or a Lewis ackl.

_ The catalyst systarh of the present Invention cah further cornprise, as
additiohal component, a rhetal compound of the formula 6,
: MIRZ)RP)(R*) (Formula 6)
whereih

ME is an alkall, an alkall earth metal or a metal of Group 13 of the
Periodic

"o Table of the Elements,
RZ Is & hydrogen atom, alkyl of fréin 1 to about 10 carbon atoms, aryl of
frorh .

6 to about 15 carboh atoms, or alkylatyl or arylalkyl each having from
1t 10 carbon atorhs in the alkyl part and froin 8 t 20 carboh atoins
Ih the aryl part, . '
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R® and R* are each a hydrogen atom, a halogen atom, alkyl of from 1 o about
10
carboh atoms, Cg-C1s-aryl of from about 6 to about 15 carbon atoms,
or alkylaryl, arylalkyl or alkoxy, each having from 1 to 10 carbon
atoms In the alkyl part and from 6 t 20 carbon atoms In the aryl
radical,
ris ah integer from 1 to 3 and s and t are Integers from 0 to 2, where the sum
r+a+t
corresponds to the valence of M2,
where this coinponent Is not identical with the above mentioned cocatalyst
éoanounds. It is also possible to use mixiures of various metal compounds of the
formhula 6.

Among the metal compounds of the fornula 8 preference is given to those
in which M® Is lithium, magnesium or aluminuin and R* and R* are each alkyl of
from 1 to about 10 carbon atoms. Particularly preferred metal compounds of the
formula 6 are f-butyllithium, n-butyl-n-octy-magnesium, n-butyl-n-
lieptylmagnesium, tri-n-hexylaluminum, trilsobutylaluminurh, dilsobutylalumiinum
hydride, trdethylaluminum, trimethyfalurhinum or mixtures thereof.

If & metal compound of the forinula 6 is used, it Is preferably present Ih the
catalyst system Ih such ah arhount that the molar ratio of M® to the transition metal
from the metallocene corhpound of forfhulas 1 - 1d le from 800:1 t6 1:1, In
particuiar from 200:1 to 2:1.

As Lewis acid, preference Is given i using compounds of the fonmula 7

M¥X'X3® (Formula 7)
where M7 s an element of Group 13 of the Perlodic Table of Elements, in
particular B, Al or Ga, preferably B or Al,

_ X', X2and X are the same or different and each are d hydrogen atom, an
alkyl group.of frofn 1 t about 20 carbon atoms, an aryl roup of fror 6 to about 15
carbon stoms, alkylaryl, arylalkyi, haloalkyl or haloaryl each having from 1 to 10
carbon atoms i the alkyl radical and from 6-20 carbon atome in the aryl radical or
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fiuorine, chiorine, bromine or lodine. Preferred examples for X', X?and X? are
methyl, propyl, Isopropyi, Isobuty] or trifluoromethyl, unsaturated groups such as
aryl or haloaryl like phenyl, tolyl, benzyl groups, p-fluorophenyl, 3,5-difiuorophenyl,
pentachlorophenyt, pentafiuorophenyl, 3,4,5-trifluorophenyl and 3,5-
di(trifluoromethyl)phenyl. _

Prafarred Lewis aclds are tritmathylaluminium, triethylaluminum,
triisobutylaluminur, tributylaluminurm, trifluercborane, triphenylborane, tris(4-,
fluorophenyl)borane, tris(3,5-diflucrophenyl)borane, tris(4-
fivorornetiiylphenyl)borahe, tris(2,4,6-iriflucrophanyl)borane, tris(penta-
fiusrophenyl)borane, tris(tolyl)borene, tris(3,5-dimethyl-phenyl)borane, tris(3,5-
difluorophenyl)borahe and/or tris (3,4,5-triflucrophenyl)borane.

Particular preference Is given to tris(pentafluorophenyl)borane.

As lonic cocatalysts, praferance Is glven to using compounds which contain
a hon-coordinating anion such as tetrakis(pentafluordphenyl)borate,
tetraphenyiborate, SbFy’, CF3805 or CiO4". Sultable countsrions are elther Lewis
ackd or Broenstedt acid cation.

As Broensted aclds, particular preferenca Is ¢jiven to protonated amine or
anliirie derivatives such as methylammonium, anllinlum, difmethylammonium,
diethylammonium, N-thathylanflinium, diphenylammonium, N N-dlm:;hylanlllnlun'l
trimethylathmonium, triethylammonium, tri-n-butylammonium,
tethyldiphenylammoniuin, pyridinium, p-brorno-N,N-dlinethyianilinfunh ér p-nitro-
N,N-dimethylaniiintum,

Sultable Lewis-acld cations are cations of the formula 8

o (Y*™)Q4Qz...Q "  (Formula 8)
where Y is ah elemenit of Groups 1 to 16 of the Periodic Table ¢f the Eletents,

Qs to Q; are singly riegatively charged groups such as Cy~Cag-ailkyl, Ca-Cis-
aryl, alkylaryl, arylalkyl, haloalkyl, haloaryl each having from 6 to 20 carbon ators
I tha aryl radical and from 1 t6 28 carboh atoms In the alkyl radical, cycloalkyl
groups of froth 3 to about 10 carbonh atorns, which may Ih tum bear alky! groups of
from 1 to about 10 carbon atoms as substitutents, Halogeh, alkoxy groups of from
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1 to 28 carbon atoms, afyléxy groups of from 6 to 15 carbon atoms, silyl or
mercaplyl groups.

a Is an Integer from 1-8,

Z Is an Integer from O to 5 and

d comesponds to the difference a-z, but d Is larger than or equal to 1

Particulary suitable cations are carbonturn cations such as
triphenyicarbenlum, oxonlur cations, sulfontum cations such as
tetrahydrothiophenium, phosphohiutn cations such as triethyliphosphonium,
triphenylphosphonium and diphenyiphosphonium, and aleo cationic trahsition
metal complexes such as the sliver cation and the 1,1'-dimethyifarmocenium cation.

Prefarred ionic compounds which can be used according to the present

Invention include:
triathylammoniumtetra{phenyi)borata,
tributylammonliumtetra(phenyli)borate,
trimethylalnmoniumtetra(tolyl)borate,
tributylammoniumtetra(toly{)borate,
tributylammoniurntetra{pentafiuorophenyli)borate,
tributylammoniumtetra(pentaffiuorophenyl) eluhiinate,
tripropylammoniumtetra(diimethylphenyl)borate,
tributylammoniumtetra(triifiuoromethyiphehyl)borate,”
tributylammoniutntetra(4-fluorophenyl)borate,
N,N-dIfmethyicyclohexylammoniumtetrakis{pentafiluorophenyl)borate,
N,N-dimethylbenzylammonlumtstrakis{pentafiutrophenyl)borate
N,N-dimgthylaniiiniumtetra(phenyl)borate,
N;N-diethyianiliintumtetra(phenyl)borate,
N, N-dimethylanliinlumtstrakis(pentafiuorophenyl)borate,
N,N-dimethylaniliniunttatrakis(pentafiuorophenyl)alurinate,
di(propyl)ammontumteirakis(pentafluorophenyl)borate,

di(cyciohexyllammoniumtsirakist(pentafiuorophenyl)borate,
triphenyiphosphoniumtetrakis(phenyi)borats,
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trlethylphosphoniumtetrakis(phenyljborste,
diphenylphosphoniurntetrakis{phenyl)borate,
tri{methylphanyl)phosphoniumtetrakis(phenyi)borate,
tri{dimethylphenyl)phosphoniumtetrakis(phenyl)borate,
tiphenyicarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borate,
triphenylcarbaniumtstrakis(pentafiucraphenyl)aluminate,
triphenyicarbeniuintetrakis(phenyl)alurninate,
ferroceniumtetrakds(pentsfiuorophenyl)borate and/or
fermoceniumtetrakis(pentafiucrophenytjaiuminate,

Preferance Is given to triphenyicarbenlumtstrakis{pentafiuorophenyl)
borate, N,N-dimethylcyciohexylammohlumtetrakis(pentafluorophenyt)borate or
N,N-dimethylbenzylammoniuftetrakis(pentafiucrophenyl)borate.

It Is also possibia to use mixtures ¢f all of the above and below mentioned
cation-forming ¢orhpounds. Preferred mixtures comprise aluminoxahes and an
ionic compound, and/or a Lewls acid.

The amount of Lewis ackis or iohic compounds having Lewis—acid or
Broensted-acid cations Is preferably from 0.1 to 20 equivalents, preferably from 1
t6 10 equivalents, based on the metallocens compounid of the forthulas 1 - 1d.

The support component of the catalyst system of the present invention can
be any organic dr inorganic ifiert solid or a ixture of such solids, in particulate
porous solids auch as hydrotalcites, tale, inorganic dxides and finely divided
polymer powders.

Suitable Inorganic dxides, which are preferably employed lhclude from the
Periodic Tabie of Elements Groups 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15 and 16 retal doxides such
as shicon dioxide, aluminuin éxide, aluiihosliicates, zeolites, MgO, ZrOa, TIO2 or
B20;, Ca0, ZhO, ThO2, Naz0, K:0, LIOz or mixed oxides llke AVS) oxides, Mg/A!
oxides or AUMg/S1 dxides. Other sultable inorganic support Mmaterials are Na;CO,,
K2COs, CaCOs, MgClz, NeaSO4, Alz(SOs)s, BaSOs, KNO;, Mg(NOs); and A(NOs),.

Sultable polymer powders are homopolyiners, copolythers, crosslinked
polymers or polymaer blands. Examples of such polytmers are polyethylene,
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polyprnpy.lena. polybutene, polystyrene, divinylbenzene-crosslinked polystyrene,
polyvinyl chibride, acrylonltrie-butadiene-styrene copolymer, polyamide,
polymethacrylate, polycarbonate, polyester, polyacetal or polyvinyl alcohol.

The preferred support materials have a speclfic surface area in the range
from 10 to 1000 m?/g, a pore volure In the range from 0.1 to 5 cm®g and a mean
particle size of from 1 to 500 un. Prefarence Is given to supports having a specific
surface area |h the range from 50 to 500 m?/g, a pore volume In the range from 0.5
{6 3.5 cm®/g and a mean particle size in the range from 5 t6 250 pm. Particular
preference s given to supports having a specific surface area in the range from
200 to 400 m?/g, a pore volume in the range from 0.8 to 3.0 cin/g and a mean
particle size of from 10 tb 100 ym.

The support materials cah be themially and/or cheniically be pretreated in
order to adjust certain properties of the carrier such as the water and/or the
hydroxyl group content.

If the support material has a low moisture content or residual solvent
content, dehydration or drying before use can be omitied. If this ls not the case, as
when using sllica gel as support material, dehydration or drying s advisable.
Therfnal dehydration or drying of the support matertal can be carried out under
reduced pressure with or without sirnultaneous inert gas blanksting (nitrogeh). The
drying temperature Is th the range from 80 °C to 1000 °C, preferably from 150 *C
to 800 *C and iost prefamed from 150 *C to 400 *C, The duration of the drying
process cah be from 1 10 24 hours. But shorter or lofger drying periods are aleo
possible.

ina preferred embodiment of the present Invention, support materials with a
welght loss on dryness (LOD) of 0.5 wt.% or less, and even more prefemed with a
LOD of 0.3 wi% or less are used. Higher amounts of physically adsorbed weater up
to 1 wit% are possible, but result in reduced catalyst activities. The loss on ignitioh
(LOI) of the suppbrt material Is preferably 1 wi% or greater or even more preferred
betwesh 1.5 and 3.5 wi%. The weight loss 6n dryness (LOD) Is theraby defired as
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the welght loss between room temperature and 300°C and the welght loss on
ignition (LOI) as the weight loss between 300°C and 1000°C.

In addition or alternatively, dehydration or drying of the support material can
aleo be carried out by chemical means, by reacting the adsorbed water and/or the
surface hydroxyl groups with sultable passivating agents. Reaction with the
passivating reagent can convert the hydroxyl groups completely or partially irto a
form, which does not show any adverse Intaraction with the catalytically active
canters. Suitable passivating agents are silicon halides, sllahes or arhines, eg.
silicon tstrachioride, chiorotrimethyisliane, dichioradialkyisilanes,
dimethylaminotrichiorosliane, N,N-direthylaniiin or N,N-dimethylbenzylamine or
organdmetallic compounds of aluminum, boron and thaghesiumn, eg. .
aluininoxanes, trirnethylaluminum, triethylalumihum, triisdébutylaluminun,
diisdbutylaluminum hydride, triethylborane or dibutylmagnesium,

As outlined above, organic support materials such as finely divided polymer
powdars, can also be used and should, before use, likewise be freed froni any
adhering molsture, solvent residues or ¢ther Impurities by reans of appropriate
purification and drying operations.

Preferenca Is given to using sllica gels having the defihed parameters as
support matarials. Spray dried sllica grades, which inherently exhibit mest and
macro pores, cavities and channels are preferred over granular sllica grades.

The present inverttioh relates t6 a process for the preparatioh of supported
metallocenes, which comprises as & first step contacting at least one support
matarial with a first portion of at least one co-catalyst in a suitable sbivent. In a
second sfep (Imprégnation step), the co-catalyst loaded support is Impregnated
with & suspensioh or solutioh, which comprises at least one metallocene and a
sacond portion ¢f at least one co-catalyst in a suitable solvertt. The prefarred co-
catalyst is an aluminoxane or a inixture of aluminoxanes. However, It s alsd
possible t use rhixtures comprising aluminoxanes and ah lonic compound and/or
a Lewls acld.
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More specifically, the catalyst system of the presant invention Is prepared
by contacting at least one support material with a first portion of an aluminoxane or
a mixture of aluminoxanes in a suttable solvent at elevated temperatures. in a
subsequent impregnation step the aluminoxane loaded support material Is brought
into contact with a suspenslion or solution of at least one of the above-described
metallocene components of formulas 1 - 1d and a second portion of the
aluminoxane or a mixture of aluminoxanes or an ionic compound and/or a Lewis
acld ih a sultable solvent as defined below. The thus obiained supported catalysts
-are hdmogeneously lcaded, show high catalyst activittes and result in good
polyfher particle morphoiogles.

In accordance with the present Invertion, the reaction of the support
material with the first portion of an aluminumoxane or a mixture of aluminoxanes Is
carriad out by mixihg, under the exclusion of air and molsture, a suspension of the
support material Ih a sultable solvent with the first portion of an aluminumoxane or
a mixture of aluminoxanss dissdived In a sultable solvent like allphatic or aromatic
hydrocarbons such as pentane, hexane, ischaxane, heptane, toluene or xylene.
The reaction Is carred out at temperatures from 30 °C to 200 °C, preferably from
50 °C to 160 °C, particulary preferred from 80 °C to 140 *C. The duration of the
reaction Is frorh 30 minutes to 20 hours, preferably from 1 tb 8 hours,
Subsequently the aluhinoxane loaded support material Is Isolated by filtrdation or
by sedimentation of the solld and decantation of the solvent under inert conditions,
and optinally washed one or more times with sultable inert solvents as described

above. The aluminoxane loaded support material Is subsaquently dried in a stream

of ihert ggs or under reduced pressure or is dispersed In a suitable solvent.

In the process for the preparatioh of supported metallocenes In accordance
with the present invention preference is given to react the support rh.ateﬂal with a
first portion 6f an alurinumoxane o¢r of a rmixture of aluminoxanes by suspending
the support material, preferably a thermally pretreated silica, in a sultable soivent
such as toluene and bringing the suspension into contact with a solutioh of a
mbdure of aluminoxanes or an aluminoxane, preferably methylaluthinoxane, In a
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sultable éolvent. at temperatures of 10 to 30 °C. Once the aluminoxane addition is
completa, the reaction mbxture can be kept from 0 o 12 hours, preferably froin
0.15 to 2 hours at 20 °C before heated io elevated tefmperatures. In a subseduent
step the support/aluminoxahe mixture Is heated to temperatures from 30 °C to 200
°C, préferably from 50 °C to 160 “C, and most preferred to temperatures from 80
*C to 140 °C. The duration of the reaction at these elevated temperatures Is from
30 minutes to 20 hours, preferably from 1 to 6 hours.

In accordance with the present invention only part of the mixture of
aluminoxanes or of the aluminoxane, preferably fethylaluminoxane, is added
the first step of the catalyst preparation procedure. The employed ambunt can vary
{o a cartain extent, however, It has been found to be advantageous to treat the
support materal with at least 5 rnmole, preferably 7 nmole, most preferably 10
rmole of the aluminoxane or of the mbdure of aluminoxanes per g support
material,

The suspension or solution used in the impregnation step Is generally
prepared by suspending or dissoiving at least one of the metallocene components
of fornulas 1 - 1d, the second portion of an aluminumoxane or of a mixturd of
aluminoxanes or an lonic compound and/or a Lewis acid and If desired other
adiditives, as defined beldw, In a suitable solveht.

Suitable solveits are hydroéarbdns édnd hydrocarbon mixtures, which are
liquid &t the selected reaction temperature and in which the individual compohents
preferably dlesoive. The solublilty of the individual components Is, however, not a
prerequisité as long as it is ehsured that once the impregnation process Is
completgd, ho further undissolved components are present in the solvent selected.
Preferred sdivents are alkanes such as peritane, lsopentane, hexane, lsohexane,
hepténe, octane and nonane, cyclcalkanes such as cyclopefitane and
cyclohexafs anhd arothatics such as benzene, toluenie, stityibéhzene arid
dlethylbenzene. Very particular preference Is given t¢ toluens, heptane and
ethylbenzene,

The preparation of the impregnation suspension ér solutibn used for the
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impregnation step Is carried out at temperatures between from 0 °C to 100 °C,
preferably from 20 °C to 30 °C. Higher and lower temperatures are possible. At
least cne of the metallocenes of formulas 1 — 1d In the form of a solid Is dissolved
in a solution of the co-catalyst such as an aluminoxane or a mixture of
aluminoxanes or an ionlc compound and/or a Lewis acid in a sultable solvent [t is
also possible to dissolve the metallocene separataly In a sultable solvent and
subsaquently to combine this solution with the co-catalyst solution. Prefarence is
given to using toluene. If desired, the resultant suspension or solution can be
preactivated. The preactivation time Is from 1 minute to 200 hours. The
preactivation can take place at temperatures from 10 to 100 °C prefsrably frorh 20 .
o 30 °C. In Individual cases, the use of higher temperatures can reduce the
required preactivation time and give an additional Increass in catalyst activity.
Elevated temperatures In this case refer to a range from 30°C to 100 °C.

In the Ihpregnation step of the present invention the cocatalyst Ibaded
support material Is brought into contact with the impregnation suspension or
solution which comprises at Ieast one of the above-described metallocene
components of formulas 1 - 1d In a sultable solvent as defined above and &
sultable co-catalyst such as an alumihoxane or a mixture of aluminoxanes or an
ldhic compound and/or a Lewls acld. The aimdunt of co-catalyst employsd In this
step can vary to a certalh extent. Howver, It has been found to be advantageous
tb use at least 0.5 mmole co-catalyst per § support material and preferably at least
1.0 mmole co-catalyst per g support inaterial.

The total amount of co-catalyst such as an aluminoxane or mixtures of
alqﬂ':lnoxgnas employed Ih the catalyst preparation procedure 4f the present
Invention depehds on the nature of the thetallocens compound-and on the physical
properties 6f the support and Is typlcally between 6 mimole and 24 fimole
aluminoxane per g support inaterial. Preference Is given 10 use between 8 and 20
mméola aluminoxane per g support énd particular preference Is given to use
between 11 mihole and 18 famole aluminoxane per g support. Metallocene
loadings may vary, dependihg on the type and performance features of the
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respective metallocene compound but are preferably between 0.1 and 1.7 rhol% of
employed alurhinoxahe per g support material.

The Impregnation process itself can be carried out In varlous ways. In
geheral, the Impregnation suspension or solution as described above Is combined
with the cocatalyst loaded suppbrt material, which is In the form of a dry powder or
as 8 suspension In one of the solvents mentioned above. Usually, the cocatalyt
ioaded support material Is used as a dry powder or used as obtained after
separation from the suspehsion mediumh. The impregnatioh suspension or solution
can be elther added to the cocatalyst loaded support material, or else the
cocatalyst loaded support matariel can be introduced Into the Inltially charged
Impregnation suspenelon or solution. The valume of the impreghation suspension
or solution can exceed 100% of the total pors volume of the support material used
or else be up to 100% of the total pore volumhe.

The temperature at which the impregnation suspension or solutioh Is
brought into contact with the co-catalyst loaded support material can vary w_llhln '
the range frorh 10 °C to 100 "C. Ttie time for which the Impregnation suspension
or sbiutioh Is brought Ihto cohtact with the co-catalyst loaded support material and
for which they aré allowed t6 react with each other Is between 1 mirnute and 24
hours, preferably between 5 minutas and 6 hours.

ih a preforred embodimant of the prasent invention, the impregnation
process Is carmied dut by having the impregnation suspension or solution flow
through the co-catalyst Idaded support material i a direct manner. Usually this
procedure is carrled out In a colulmh-shaped or cylindrical or tubular or conlical
reaction yessel with Ihlet and outiet devices, whiich is filled with the co-catalyst
loaded support material. The impregnation process can be perforted in three
different varlants as described i US 6,589,805 and WO00/05277 respectively,
both of which are hersin incorporsted by reference.

In andther preferred embodithent, the catalyst systems of the present
invention aré forrmed by an inciplant wainess Impregnation technique, where the
volume of the Impregnation suspehsion or solution or thie total liquid volurhe used
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in the Impregnation step, respectively, does not exceed 250% of tha total pore
volume of the support material.

According to the present invention particular preference Is given to use at
least 10 mmole of the alutinoxan or of the mixture of aluminoxanes per g support
material In the first step of the catalyst preparation procedure and to cany out the
Impregnatioh step by passing the impregnation suspension or solution through the
co-catalyst loaded support material in a direct flow.

In 6ne embodiment of the present invention the resulting supported
melallocene catalyst system Is optionally washed and then dried t ensure that the
solvent Is cornpletely or fhostly reinoved from the pores of the support rhaterial.
The supported catalyst is obtained as a free-flowing powder. In another
embodiment of this Inveritién the supportad catalyst Is recovered and optionally
washed with an aromatic hydrocarbon and/or paraffinic hydrocarbon solvent. The
isolated catalyst is then dispersed in a non-reactive suspension media such as a
paraffinic hydrocarbon sbivent, a mineral oll or a wax.

While the solvent Is completsly or moelly removed from the supported
catalyst systerh, the ibdure can be stirred and, If desired, also heated. Preferably,
both the visible portion of the sdivent and the portion In the pores of the support
thaterial are rembved. The removal of the solvent can be carrfed outin a
cohventional way using reduced pressure and/or purging with inert gas. During the
drying process, the imixture can be heatad untll the free solvent has been
removed, which usually takes from 1 to 3 hours at a preferred temperature of from
30°C. 10 60 °C. The free aciverit is the visible portion of the solvent In the mixture.
Fér the purposes of the pressnt invention, residual sbivent is the portion present in
the pores.

As an altsrnative to the completa removal &f the solvent, the supported
catalyst system can &lso be dried until only a cartain residual solvent content Is
left, with the free eolvent having bean completaly removed. Subsequently, the
suppdrted catalyst systam cah be washed with a low-bolling hydrocarbohh such as
pentane, hexane, Isohexane or heptane and dred again.
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Thus, the process for preparing a free-flowing supported catalyst system
according to the prasent inventionh comprisas the following steps:

a) Contacting a support inaterlal with a first composition which Includes at
least one aluminoxane In a first solvent at a iemperature of about 10 to 30°C
followed by kesping the mixture at about 20°C for 0 to 12 hours, subsequently
heating the resulting mixiure to a temperature of 30 to 200°C and keeplng the
mixture at 30 to 200°C for 30 minutes tb 20 hours, optionally followed by removitig
all or part of the first solvent and/or optionally foliowed by one or more washing
step(s) using a suitable solvent,

b) Suspending and/or dissolving, respectively, at least one metallocene of
formula 1 — 1d and a second portion of an aluminoxane or of a hixture of
aluminoxanes or of an lohic compound and/or a Lewis acld in a second solvent or
suspension medium at a temperature of 0 to 100°C, optionally followed by a
preactivation time of 1 minute t6 200 hours at a temperature of 10 to 100°,

c) Applying the mibdure prepared in b) to the aluminoxane loaded support
taterlal produced ih a), at a temperature ¢f 10 to 100°C and a contact tirhe of 1
minute t 24 hours,

d) Removing the major part ¢f the solvent frof the resulting mixiure and
optionally washing the resulting supported catalyst with a sultable solvent,

@) [solating the supported catalyst systern and

f) Optionally prepolymerizing the reaulting supported catalyst system with
one or rore olefinié onomer(s), to obtalh a prepolymerized supported catalyst
systern.

Mgre spacifically, the process for preparing a free-flowing supported
catalyst systern according to the praserit invention comprises the following steps:

a) Contactihg a support material with a first composition which Inciudes at
laast 5 mimol of an aluftinoxane or of a mhdure of alurnincxanes per g support
taterial I a first solvent at a ternperature of abdut 20°C followed by keeping the
mixture at about 20°C for 0.15 t6 2 hours, subseduently heating the resulting
mixiure to a temperature &f 50 t6 160°C and keeping the mixture at 50 to 160°C
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for 1 to 8 hours, optionally followed by removing all or part of the first solvent
and/or optionally followed by one or more washing step(s) using a sultable solvent,

b) Suspending and/or dissolving, respectively, at least one metallocene of
formnula 1 ~ 1d and at least 0.5 mmole of a second portion of an aluminoxane or of
a mixture of aluminoxanes per g support material in a second soivent or
suspension fnediuim, where the metaliocene is used In an amount of at least 0.1
mol% of the total amount of aluminoxane or of a mixture of aluminoxane per g
support material, at a temperature of 20 to 50°C, optionally followed by a
preactivation titme of 1.minute t& 200 hours at a temperature of 20 to 30°,

c) Applying the niixture prepared in b) to the aluminoxane loaded support
material produced Inh a), at a temperature of 10 to 100°C and a contact time of 1
mifute td 24 hours,

d) Removing the maljor part of the solvent from the resulting mixture and

e) Optionally washing the resulting supported catalyst with a sultable
soivent,

and/or drying the resulting supported catalyst at temperatures of 30 to
80°C,

and

f) Optionally prepolymerizing the resulting supported catalyst system with
one or fnore olefinic thonomer(s), to dbtain a prepolymerized supported catalyst”
gystam. .

In a preferred embodiment the process for preparing a free-flowing
supported catalyst systeth acconding to the present invention comprises the
followingsteps:

a) Coitacting an optionally thermally pretreatad sllica support Matarial with
at least 10 mmobl of an aluininoxane per g support matsrial In a sultable solvent
such as toluene at a temperature of about 20°C folléwed by subsaquently heating
the résulting mixture to a temperature 6f 80 to 140°C and keeping the mixture at
80 to 140°C for 1 t 6 hours, optionally followed by refnoving ali or part of the
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suitable solvent such as toluene, and/or optionally followed by one or more
washing step(s) using a sultable solvent,

b) Suspending and/or dissolving, respectively, at leaet one metallocene of
formula 1a — 1d and at least 0.5 mmole of a second portion of aluminoxane perg
support material In toluene, where the metallocene Is used in an amount of at least
0.1 mol% of the total amount of aluminoxane or of a mixture of aluminoxane per g
support material, at a temperature of 20 to 50°C, optionally followed by a
preactivation time of 1 minute to 200 hours at a temperature of 20 to 30°,

¢) Applylng the mixture prepared In b) to the aluminoxane loaded support
materlal produced Ih a), at a- temperature of 10 to 100°C and a contact ime of 1
minute to 24 hours,

d) Removing the major part of the toluene from the resulting mixture and

e) Optionally washing the resulting supported catalyst with @ sultable
solvent, '

and/or drying the resulting supported catalyst at temperatures of 30 to
80°C,
and

f) Optionally prepolymerizing the resulting supported catalyst system with
one or fmore dlefinic Mmonomer(s), tb obtaln a prepolyrerized supported catalyst
In a more preferrad smbodiment the process for preparing a free-flowing
supported catalyst system according to the present inventiort comprises the
followihg staps:

a) Contacting an optionally thermally pretreated sflica support inaterfal with
a weight loss on dfyness (LOD) of 0.5 wt.% or less and a welght loss oh ignitioh
(LOT) of 1.0 wt.% or greater with a first composition which Includes st least 10
mmol of Methylaluminoxana per g support material In toluens at a temperature of
about 20°C followed by subsequently heating the resulting mixtire to a
tetnpérature of 110°C and keeping the mixture at 110°C for 1 to 6 hours, optionally



10

15

2b

25

30

WO 2006/D605844 PCT/US2005/043421

followed by removing all or part of the tdluene, and/or optionally followsd by one or
more washing step(s) using a sultable solvent,

b) Suspending and/or dissolving, respectively, at least one metallocene of
formula 1b — 1d and at least 1 rhiole of a second portion of methylaluminoxahe
per g support faterial In toluene, where the metaliocene Is used In an amount of
at least 0.1 mol% of the total amount of aluminoxane per g support material, at a
ternperature of 20 to 50°C, optionally followed by a preactivation time of 1 minute
to 200 houts at a temperature of 20 to 30°,

" ¢) Applying the mixture prepared in b) to the methylaluminoxane loaded
support rmaterial produced in a), by passing the impregnation suspenslon or
solution b) through the methylaluminoxane loaded support rhaterial i a direct flow
or by using an inciplent wetness impregnation technique, where the volume of the
Impregnation suspension or solution or the total liquid volume used in the
impregnation step, respactively, does hot axceed 250% of the total pore volume of
the support raterial, at a temperature of 10 to 100°C and a contact time of 1
minute td 24 hours,

d) Removing the maljor part of the toluene from the resulting mixture and

6) Optionally washing the resutting supported catalyst with a suitable
solvert, .

and/or drying the resulting supported catalyst at temperatures of 30 t
80°¢,

and

f) Optionally prepolymertzng the resulting supported catalyst systern with
one or rigre dlefinic monomer(s), to obtainh a prepolymerized supported catalyst
systerh. : .

Ih a particular preferrad embodiment the process for preparing a free-
flowing supported catalyst systain according to the presetit invention comprises
the following ateps: )

a) Contacting ah optionally therthally pretreated sllica suppdrt material with
a weight loss on dryness (LOD) of 0.3 wt.% or less and a welght 16ss dn ignition
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(LOI) betweeh 1.5 and 3.5 wt.%, with at least 0 mmol of methylaluminoxane per g
support material In toluene at a temperature of about 20°C followed by
subsequently heating the resulting mixture to a ier'nparatura of 110°C and keeping
the mixture at 110°C for 1 to 8 hours, optionally followed by removing all or part of
the toluene, and/or optionally followed by one or more washing step(s) using a
sultable solvent,

‘b) Suspending and/or dissolving, respectively, at least one metallécane of
formula 1b — 1d and at least 1 inmole of a second portion of methylalutninoxane
per g support material in toluene, where the metallocane is used in an amount of
at least 0.1 mol% of the total amount of aluminoxane per.g support material, at a
temperature of 20 16 50°C, optibnally followed by a preactivation time of 1 mihute
to 200 hours at a ternperature of 20 to 30",

c) Applylng the mixture prepared in b) 10 the inethylaluminoxane loaded
support material produced In a), by passing the Impregnation suspension or
sdlution b) through the aluminoxane icaded support material a) In a direct fiow or
by using an Incipient wetness impregnation technique, where the volume of the
impregnation suspension or solution or the total liquid volume used In the
ithpreghatioh step, respectively, does not exceed 250% of the total pore volume of
the support material, at a tetmperaturé of 10 to 100°C and a contact tithe of 1
minute td 24 hours,

d) Rembving the major pait of the toluene froth the resulting Mixture and

o) Optibnally washing the resulting supported catalyst with a sultable
solvént, and/or drying the resulting suppoited catalyst at teimperatures 6f 30 to
60°C, and

f) Optionally prepolymerizing the resulting supported catalyst system with
4e or inore dlsfinic monoimer(s), to obtain a prepolymerized supported catalyst

- gystelh.

The supported catalyst system prepared according o the present iventio
¢an be used elther directly for the polymaerization of olefins or be prepolytherized
with one or more olefinic monomers, with or without the use of hydrogen as molar
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mass ragt.llatlng agent, prior to use In a polymertzation process. The procedure for
the prepolymierization of supported catalyst systems Is described In WO 94/28034,
which Is herain incorporated by reference.

As additive, It Is possible to add, during or after the preparation of the
supported catalyst system, a small amount of an olefin, preferably an alpha-olefin
such as styrene or phenyldimethylvinyisilane as activity-increasing component or
an antistatic, as described in U.S. Ser. No. 08/365,280. The molar ratio of additive
to metaliocene component of formulas 1 - 1d Is preferably from 1:1000 to 1000:1,
veriy particularly preferably from 1:20 to 20:1.

The present irvention also provides a procees for preparing a polyolefin by
polymerization of one or more olefing in the presence of the catalyst system of the
presant invention comprising at least bne transition metal component of the
formulas 1 — 1d, at least one support and at least ohe cocatalyst. For the purposes
of the present lhvention, the term polymerization refers to both
homopolyrherization and copolymerization and the term copolymerization includes
terpolymerization or copolymerization of more tharl three different monomers.

Preferences Is giveh to polymerizing olefins of the formula R™-CH=CH-R",
where R™ and R" are identical or different ahd are each a hydrogen atom or a
radical having from 1 to 20 carbon atoms, In particular from 1 to 10 carbon atorhs,
and R™ and R" together with the atoms connecting them can form one or fore
rihgs. '

Sultabls olefins are 1-0lefins, eg. ethens, propense, 1-butene, 1-pentene, 1-
hiexens, 4-methyl-1-pantene or 1-octene, styrene, dlenes such as 1,3-butadiene,
1.4-hexadiene, vinylnorbomens, horborhadlene, ethylnorbomadiene and cyclic
olefihs auch as hérborhene, tetracyclododecene or methylnorbomene. In.the
process of tha present invention, preference is given to horidpolymerizing
propene or ethene or copolyinerizing propene with ethene and/or one or fhore 1-
olefins having from 4 1o 20 carbon atoms, eg. 1-butene, 1-pentete or hexene,
and/or 6ne or more dienes having from 4 to 20 ¢arbon atdbms, eg. 1,4-butadiens,
norbomadiene, ethylidenenorbomene or ethyinorbomadiene. Very sultable
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copolyma;s are propene-sthene copolymers, propene-1-butene copolymers
propsne-1-pantene copolymers and propene-sthene-1-butene, propene-sthene-1-
pentene or propene-sthene-1,4-hexadiene terpolyrnars.

The polymerization Is carried out at from -60 °C to 300 °C preferably from
50 *C to 200 *C, very particularly preferably from 50 *C to 100 °C. The pressure Is
from 0.5 to 2000 bar, praferably from 5 to 100 bar.

The polymerization can be caried out ih solution, ih bulk, in suspansioh or
In the gas phase, continuously or batchwiss, ih one or more stages and /or in a
reactor with different reaction zonee. As ah example, impact copolymers are
preferably. produced In mare than one stage. The homopolymer or random
copolymer cohtent of such a polymer can be produced In {(a) first stage(s) and the
copolymer rubber content can be produced In (a) consecutive stage(s).
Homopolymers or random copolymers having a brbad molecular weight
distributioh or homopolyrmers or random copolyfners having bimodal 6r mulimodal
molecular weight distribution can be produced In two or multl reactor cascades by
applying different hydrogeh and/or different corhonomer concentrations. In
addlition, by applying different comonomer contants In two dr mulll reactor
cascades, polymers with broad, bifnodal or muliithbdal melting behaviour can ba
realized.

The supported cetalyst system prepared according to the present invention
can be used as sole catalyst component for the polyfertzation of lefins or
preferably ih oomblnation with ét least one alkyl compound of elements of Maln
Groups | 19 (Il 6f the Periddic Table, for example ah aluminum alkyl, Magnesium
alkyl or lithlum alkyl or an aluminoxane. The alkyl compound Is added to thé
monomer or suspension thedlurh and serves to free the maonormer of substances,
which can Impalr the catalylic aclivity. The arhount of alkyl tofnpound added
depends oh the quality of the monomers used.

As an alterative t use moré than one reactor to prapar'a olefin polymera
having a broad, bimbdal 6r multirhodal mblecular weight distribution or a brbad,
bimodal or multirodal fnelting range resp. melting behaviour, it le recommended
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10 use 2 catalyst system comprising two or more different metallocenes.
Alternatively two or more different catalyst systems of the present invention can be
used as a rhixture.

As molar mass regulator and/or to Increase the activity, hydrogen is added
if required.

The catalyst system may be supplied to the polymerization system as a
solid, a paste or in the form of a suspension In a hydrocarbon or may be treated
with inert components, such as parafiins, olls, or waxes, to achleve bstter
metering. If the catalyst system s to, ba rhetered Into the reactor together with the
mohomer td be polymnerized aor the monomer thixture to be polymerized, the mixing
‘unit and the metering line are preferably cooled.

Furthermore, an additive such as an antistatic or an alcohol can be used Ih
the process of the present invention, for example to improve the particle
morphology of the olefin polyrner. Ih general it Is possible to use all antistatics,
which are siiltable In olefin polymerization processes. It ls preferred to dose the
antistatic directly into the polymerization system, either together with or separately
froin the catalyst system used.

The polymers prepared using the catalyst systemns of the present invention
display uniforth particle morphology and contaln no fines. No aggiomerates or
deposits are obtained In the polymertzation using the catalyst systerh of the
present inventioh. '

The catalyst systeins of the prasent [nvention give polyiners such as
polypropylehe having a Idw conterit of catalyst residues, high molecular welght
and coveg a broad range of steredspecificity and reglospecificity. )

The topolymers which can be prepared usihg the catalyst system based oA
metallocenes 6f formule 1d of the present inventioh hiave a eignificantly higher
molar mass cofnpared to the pribr art. At the same time, such copolyiners can be
prepared using the catalyst systen 6f the present invention at a.hlgh productivity
and at Industrially relevant process parameters without deposit formation.

The polythers prapared by the process ¢f the present invention are sultable,
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In particular, for producing products such as flbers, fllaments, Injection-matded
parts, films, shests, caps, closures, bottles or large hollow bodles such as pipes
with excellent properties. .

The Invention Is further lllustrated by, but not intended to be limited to, the
following Examples. The Comparativé Examples are resented for comparison
purposes only end do not lllusirate the Invention,

EXAMPLES

Geheral Procedures

All preparative work was carried out under argon using Schiank techniques
or In a glove box. All sblvents were purged with argon and dried dver molecular
sleves bafore use.

The polyters produced and the metaliocenes used were characlerized by
'H-NMR, 13C-NMR, DSC, GPC and IR spectroscopy.

The froliowing abbreviations are smployead:

PP = polypropylene

MC = netaliocene

Cat = supporied catalyst systein

h = hour

VN = viscdsity nurmber in cm® /3

M., = weight average molar mass of the polyrer in g/mol

Mw / M, = polydispersity, detentined by gel permeation chromatography
(GPC)

MER = melt fidw rate, rheasured at 230 °C. with a load of 2,16 kg (ISO
1133) )

m.p. = polyrier helting point in °C., determined by differential scanning
calorimetry

(DSC, 1SO 3146) with a 1% heating / cooling / 2™ heating rate of 20 °C. /
min
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T, = glass transition temperature In °C., determined by differential scanning
caloriinatry

(DSC, conditions see above)

Room temperature: 20 *°C.

The etiylene content of copolymers was determined by IR and ’C-NMR
spectroscopy.

Example 1: Preparation of Di-n-hexylsllanediyibls(2-methyl-4-(4'-ferf-
butyliphenyl)indene)

10.9 g (41.5 mmoles) of 2-methyi-4-(4'-fer-butylphenyl)-1-Indene were
introduced Into 190 mL. of toluene and 11 mL of THF, and 17.4 mL of n-butyllithium
(2.5 M In ioluene) were added without Interruption at room temperature. After this
addition is complete, the mixture was heated to 80°C and stimed at this
temperature for one hour. It was allowed to cool to 40°C, and then 5.8 mL (20.7
mmoles) of di-n-hexyldichlorosllane were slowly added dropwise. After this
dddition, the reaction solutioh was stimed for three hours at 80°C and then
bvemight at room teinperature. 60 Ml of water were added, and the phases that
form were separated. Tha organic phase was washed with 100 L. of water, and
the aquedus phase was extracted threa times with a total of 100 mL of toluene.
The combinéd brganic phasa§ were dried dver magnesium sulfata. After
separation of the magnesium sulfate, the solvent was removed ahd the residue
was purified by column chromatography. The desired product dl-h-
hexylsllanediyibls(2-methyl-4-(4'ferf-butyiphenyl)indene) was Isolated In a yleld f
6.6 g (44%) (purity 98%).

'H-NMR (400 MHz, CDCly): - -
7.42-7.04 (m, 14H, aron-H), 6.72 (s, br, 2H, olefin-H indene), 3.60, 3.48
(each s, sach 1H, SIC-H), 2.04, 2.02 (each s, each 3H, CHj), 1.33, 1.31 (each s,
each 9M, tert-butyl), 1.20-1.02 {tn, 16H, aliph-H), 0.78-0.72 (m, 6H, CHa), 0.67-
0.50 (m, 4H, aliph-H).
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Example 2: Preparation of Din-hexylsliansdlylbis(2-methyl-4-(4'-tert-
butylphenyl)-indenyl)zirconiurh dichloride

7.3 g (10.1 mmolas) of di-n-hexylsllanedlyibis(2-methyl-4-(4'-tert-
butyiphenyl)indene were introduced Into 80 mL of diethyl ether, and 8.1 mL of n-
butyllithium solution (2.5 M In toluene) were added at room temperature, Afier this
addition was complets, the mixture was stimed ovemiglit at this tempsrature. It
was coaled to 0°C, and then 2.38 g (10.1 mrmoles) of zirconium tetmachlorida were
added in portions. After the addition of 20 mL of diethyl ether, the mbxture was
allowed to warm to rdorn temperature and was then stimed for two hours at this
temperature. The precipitate that forms was separated through a G3 fiitted glass
filter and washad once with 20 mL of diethyl ether. The residue was theh dried in
an oll-purhp vacuum. The deslired product was obtained ih a yleld of 4.9 g (55%)
and a rac:meso ratio > 20:1.

"H-NMR (400 MHz, CDCl3):

7.80-8.96 (M, 16H, ardim-H), 2.22 (s, 8H, CHy), 1.87-1.35 (tn, 20H, allph-H),
1.31 (s, 18H, teri-butyl), 0.92 (t, 6H, CHs).

Example 3: Preparation of Dimethylsilanedlyibls(2-methyl-4-(4'-terf-butyl-
phenyl)indehyl)zircontum dichioride

143 g (0.54 moles) of 2-methyl-4-(4'~fert-butyiphenyl)-1-indene were
introduced into 2.4 L of toluene ahd 143 mL of tetrahydrofuran, and 234 mL of ah
n-butyliithiurh solutioh (2.5 M In toluene) were added without Interruption at room

- temperature. After this addition was complets, the rixture was heated to 80°C

and stimed for one hour at this temperature. It was allowed to cool to 40°C, then
33.6 g (0.26 moles) of dimethyldichiorosllane were added dropwise to this reaction
solution. The reaction solutioh was stimed for three hours at 60°C. It was cooled
to room terhperature, and then 218 ML of an A-butyllithium solutjon (2.5 M In
toluene) were added dropwise. After this addition was coimplete, the solutioh was
heatéd to 80°C and stirred for one hour at this temperature. it was allowed to cool
to roohh temperature, theh 71.1 g (0.305 moles) of zirconium tetrachioride were
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added In r.:oru'ons. The solution was stimed for two hours at 45°C and the
precipitats that forms was ssparated by fittration through a G3 fritted glass filter
and then carefully washed with 700-mL portions of tetrahydrofuran. The residue
was dried in an oll-pump vacuum, and the product was obtalned in a yleld of 155 g
(80%) and with a rac:meso ratio of 1:1. The lsomers must be separated in an
additional step to obtaln selective catalysts for propylene polymerization.

TH-NMR (400 MHz, CDCl,):

7.63-8.85 (m, 16H, arom-H), 2.44 (s, 3H, meso-CHj3), 2.24 (s, 3H, rac-CHj),
1.46 (8, 1.5H, meso-SiMey), 1.33-1.28 (m, 21H, tert-butyl, rac-SiMez), 1.23 (s,
1.5H, meso-CHj).

Example 4: Preparation of DImhylbls(z-mathM.s-benzolnd'anyl)aﬂane

A solution of 7.0 g (38.8 mmoles) of the isomeric mixture of 2-methyl-4,5-
benzoindefhe and 2-methyl-8,7-benzoindene In 685 ML of tetrahydrofuran was
treated with 15.8 mL of an n-butyilithium solution (2.5 M in hexane) and heated
under reflux for one hour. The resulting red solution was then added dropwise at
room temperature to a solution of 2.51 g (19.4 Mmoles) of dimethyidichlorosiane
In 10 mL of THF, and the resulting solution was heated under reflux for 58 hours.
The reaction solution was then cooled to room temperature and poured Mo ice
water. The aqueous phase was repeatadly extracted with 60 mL of diethyl ether.
After the organic phase has bean dried with magneslum suffate, the solvent was
refioved and the residua was purified by colurtn chrdmatography. The desired
product was isolated In a yiekd of 4.85 g (60%).

THNMR (400 MHz, CDCly):

8.01-7.36 (m, 124, arom-H), 7.21 (s, br, 2H, diefin-H Inderie), 3.96 (s, 2H,
SIC-H), 2.43 (s, 6H, CHy), -0.22 (8, 6H, SIMey).

Examplé 5; Preparation of Dimethylslianedlylbls(2-methyi-4,5-
benzoindenyl)zirconlum dichioride
A solution of 3.0 g (7.2 mmoles) of dimethylbis(2-methyi-4,5-benzo-
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Indenyl)allane in 30 mL of tatrahydrofuran was treated with 5.8 mL of an -
butyliithlum solution (2.5 M in hexana) and stimed for 16 hours at room
temperature. The reaction solution was cooled to 0°C and 1.68 g (7.2 mmoles) of
Zirconium tetrachloride were added In portions. After this addition, the solution
was warrmned to roof temperature and stired for iwo hours at this temperature,
The precipitate that forins was filtered through a G3 fritied glass fliter and the
residue was washed once with 5 mL of dlethyl ether. The residue was then dried
In a vacuum, and the desired product was obtained In a yield of 2.32 g (56%) with
a rac:meso ratio of about 1:1. The Isomers must be separated in a subsequent
step to obtalh selective catalysts for propylene pdlymerizatioh.

TH-NMR (400 MHz, CDCls):

7.85-7.10 (mh, 14H, arom-H), 2.25 (s, 8H, CHy), 1.30 (s, 8 H, CHy).

Example 6: Freparation of Dimethylbls(2-methylindenhyl)silane

8.0 g (61.4 mimoles) of 2-methylindene were litrbduced Into 175 mL of
toluene and 13 ML &f THF, and 24.6 mL of n-butyflithlum (2.5 M in toluene) wers
added without interruption at room teinperatura, After this addition was complets,
the mbdure was heated to 80°C and stied at this tefiperature for one hour. It was
allowed to cool to 40°C, theh 3.98 g (30.7 mmoles) of dimethyidichiorosliane were
slowly added dropwise. Aftar this addition, the reaction solution wae stirred for
three hours at 60°C and theh ovemight at roorh temperature. 70 ML of weter were
added and the phases that form were separated. The organi¢ phase was washed
with 100 mL of water, and the aquecus phase was extracted three times with a
fotal of 160 ml of toluene. The cornbined organic phases were dried over
maghesium sulfate. After separation of the maghesiufh sulfate, the stivent was
reoved and the residue was purified by coluimh chirdratography. The deslred
product waa Isoiated Ih a yleld of 8.168 g (84%) (purity 99%).

TH-NMR (400 MHz, COCl,):

7.55-7.12 (m, 8H, arom-H), 6.40 (s, br, 2H, olefin-H indene), 3.51, 3.48
(each 8, each 1M, SIC-H), 2.09, 2.04 (each s, each 3H, CH), 1.71 (8, 8H, CHj),
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0.08 (s, 6H, SIMey).

Example 7: Preparation of Dimethylsllanedlyibis(2-methylindenyl)zircontum
dichioride

A solution of 5.0 g (15.8 mmoles) of dimethylbis(2-methylindenyl)sllane in
45 mL of tetrahydrofuran was treated with 12.6 mL of an A-butyilithium solution
(2.5 Min hexane) and stirrad for 16 hours at room temperature. The reaction
solution was cooled to 0°C and 1.84 g (7.9 mmoles) of zirconlum tstrachioride
were added In portions. After this addition, the eolution was heated to room
temperature and stimed far two hours at this temperature. The precipitate that
forms was filtered through a G3 fritted glass filter, and the residue was washed
once with 10 mL of disthyl ether. The residue was then dried in a vacuum, and the
desired product was obtalned in a yleld ¢f 1.89 g (50%) with a rac:reso ratio cldse
to 1:1. The lsomers must be separated In a subsequent step to obtain selective

. catalysts for propylene polymerization,

H-NMR (400 MHz, CDCl,):
7.75-6.85 (m, 10H, arom-H), 2.24 (s, 6H, CHj3), 1.25 (8, 6H, aliph-H).

Exaihple 8: Praparatioh of Dimethyibls{2-methyl-4-phenylindenyl)sliane

8.0 g (38.8 mmoles) of 2-ethy4-phenylindene were Introduced into 180
L of toluene and 10 mL of THF, then 15.5 inL of A-butyllithium solutioh (2.5 M Ih
foluene) were added without Interruptioh at room temperature. After this additioh
was compléts, the mixture was heated to 80°C and stimed at this ternperature for
one hous It was allowad 1o cool to 40°C, theh 2.5 § (19.4 mmoles) of
dirhethyldichlorbsliahe ware slowly added dropwise. After this addition, the
reaction solutioh was stirred for three hours at 60°C and then ovemight at room
temperature. 80 mL of water were added and the phases that form were
separated. The organic phase was washed with 80 rhl. of water, and the aqueous
phase was exiracted three times with a total of 80 ML of foluens. The combined
omjanic phases were dried over magnesium sulfate. After separatioh of the
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magneslu;n sulfate, the solvent was removed and the residue was purified by
column chromatography. The desired product was Isolated in a yleld of 7.27 g
(80%) (purity 97%)..

'H-NMR (400 MHz, CDCly):

7.73-7.12 (m, 18H, arom-H), 8.75 (s, br, 2H, olefin-H indene), 3.76 (s, 2H,
SIC-H), 2.17 (s, 6H, CH3), -0.20 (i, 6H,SIMey).

Examiple 9: Preparation of Dimethylsllanedlylbis(2-methyl-4-
phenylindanyl)zirconium dichioride

5.0 g {10.7 mmoles) of dimethylsilanediyibls(2-methyl-4-phenyl)indehe were
introduced into 80 mL of diethyl ether, and 8.8 mL of an n-butyliithlum solution (2.5
M in toluene) were added at room temperature. After this addition was complsts,
the mixture was stirmed overhight at this temperature. it was cooled to 0°C, then
2.49 § (10.7 mmoles) of zirconium tetrachioride were added Ih portions. 20 mL of
diethy! ether were added, then the solution was heated io room temperature and
atimed for twd hours at this temperature. The precipitate that forms was filtered
through a G3 fritted glass filter and washed once with 20 mL of diethyl ether. The
residue was then dried in an oll-pump vacuum, and the desired product was
obtained In a yléld of 3.70 ¢ (55%) with a rac:mesbd ratio close to 1:1. THe lsomers
fnust be separated in a subsequent step to obtaln selective catalysts for propylene
polymerization.

TH-NMR (400 MHz, COCly):

7.66-8.93 (rh, 18H, arom-H), 2.24 (s, 8M, CH,), 1.30 (s, 8H, SiMe;)

[ .

Example 10: Preparation of Di-n-hexyigermanedlyibis(2-iethyl-4-(4"-tert-
butyiphenyl)indene)

12.3 g (48.9 mmoles) of 2-methyl-4-(4'-tert-butyliphenyl)-1-indens were
introduced Into 180 thl. of tdluene and 11 mL of THF, and 18.8 mL of n-butylithium
(2.6 M in thluene) were added without Interruption dt rootn temperature. After this
additioh was cothplets, the mixture was heated tb 80°C and stirred at this
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temperaiu-ra for one hour. It was allowed to cool {0 40°C, then 7.4 g (23.5
mmoles) of di-n-hexyidichiorogermane were siowly added dropwiee. After this
addition, the reaction solution was stirred for three hours at 60°C and then
overnight at room temperature. 70 mL of water were added and the phases that
form were separated. The organic phase was washad with 100 mL of water, and
the aqueous phass was extracted three tirnes with a total of 100 mL of toluene.
The combined organic phasea were dried over magnesium sulfate. After
separation of the magneslum sulfats, the soivent was refnoved, and the residue
was purified by column chromatography. The desired product, l.e., di-n-
hexylgermanedlylbis(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl)indens), was lsolated In a
yleld of 11.0 g (61%) (purity 85%).

"H-NMR (400 MHz, CDCl,):

7.50-7.14 (m, 14H, arom-H), 8.75 (s, br, 2H, olefin-H indena), 3.63, 3.50
(each s, each 1H, SIC-H), 2.08, 2.02 (each s, each 3H, CHy), 1.36, 1.33 (each s,
each OH, teri-butyl), 1.23-1.07 (m, 16H, aliph-H), 0.79-0.71 (m, 8H, CHj), 0.65-
0.50 (m, 4H, aliph-H).

Exarhple 11: Preparation of Di-n-hexylgermanediylbls(2-fnethyl-4-(4'-fert-
butylphahyl)-ihdenylizircdnluth dichloride

8.3 ¢ (8.2 mmoles) of di-h-hexyigermanedlyibis(2-methyl-4~(4'-fert-
butylphenyl)indene were Introduced Into 80 mL of dlethyl ether, and 6.6 fnL of n-
butyliithium solution (2.5 M In toluene) were added at rooth temperature. After this
addition was complste, the fnixture was stirred Gvemight at this temperature. It
was cooled to 0°C, and then 1.9 ¢ (8.2 inmoles) of zirconlurh tetrachlaride were
added In portions. After the addttion of 20 L of diethyl ether, the mixture was
allowed to warm t6 rdom temperature and was then stirred for two hours at this
tethperatura. The preciplitate thet forme was separated mmugh_ a G3 fritted plass
filtter and washed 6nce with 10 mL of disthy] ether. The reskiue was then dried In
an ol-puinp vacuurf. The deslred product was obialned i a yleld of 3.6 g (47%)
and a rac:maso ratio > 20:1.
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‘H-NMR (40D MHz, CDCL):
7.74-7.03 (m, 16H, arom-H), 2.23 (s, 6H, CHj), 1.92-1.40 (m, 20 H, aliph-
H), 1.36 (s, 18H, teri-bulyl), 0.94 (t, 8H, CHs).

Example 12: Preparation of Cyciohexyl(methyl)silanedlylble(2-methyl-4-(4'-
tert-buty-phehyl)indene)

4.0 g (15.2 mmoles) of 2-methyl-4-(4’-fert-butyiphenyl)-1-indene weré
Introduced into 68 mL of toluene and 4 mL of THF, and 6.5 mL of n-butyllithium
(2.5 M In toluené) were added without Iinterruption at robm temperature. After this
addition was cornplete, the mbdure was heated b 80°C and stired at this
tefperatuie for one hour. it was allowed to cool to 40°C, then 5.8 mL (20.7
mmales) ¢f cyclohexyl(imethyl)dichlorosllane were slowly added dropwise. After
this adtition, the reaction solution was stimed for three hours at 80°C and then
ovemight at room temperature. 50 mil. 6f water were added and the phases that
forih were separated. The onganic phase was washed with 25 mL of water, and
the aqueous phase was extracted twice with a total of 20 mL of toluene. The
cothbined orgenic phasea were dried over magnesium sulfate. After separation of
the magnesium sulfata, the solvent was refnoved, and the residue waa purified by
coluthn chromatography. The desired product, L.e.,
cyclohexyl(methyl)siianedlylbla(2-methyl-4-(4'-fert-butyiphenyl)indene) wae
Isolated th a yleld of 2.35 g (48%) (purity 97%).

TH-NMR (400 MHz, CDCly):

7.45-7.02 (m, 14H, arom-H), 6.78 (s, 1H, olefin-H Indens), 3.81 (s, 14, SIC-
H), 3.50¢s, 2H, benzyl-H), 2.21, 2.06 (each s, sach 3H, CH,),1.81-1.23 (m, 11H,
aliph-H), 1.38, 1.37 (each 8, sach 8H, tert-butyl), 0.18 (s, 3H, Me).

Exarnple 13: Preparation of Cyciohexyl(methyl)sllanediyjbis(2-methyl-4-(4"-
tert-urtyl-phenyl)indenyl)zircantuim dichioride

7.0 g (10.8 fimoles) of cyclohexyi(iMethyl)sllanedlylbis(2-rethyl-4-{4"-terl-
butylphenyl)iridene) were Introduced Into 70 ML of diethyl ether, and 8.8 mL of ah
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n-butyllithium solution (2.5 M in toluens) were added at room temperature. Aftar
this addition was compiete, the mixture was stirad ovemnight at this temperature.
It was cotled to 0°C, and then 2.51 g (10.8 mmoles) of zirconlum tetrachloride
were added in portions. The solution was stitred for two hours at room
temperature. The precipitate that forms was separated by filtration through a G3
fritted glass fitter and washed twice with 6 mL of dlethyt sther. The residue was
then dried in an oll-pump vacuum, and the desired product was obtalned In & yleld
of 4.68 g (53%) with a rac:meso ratio > 20:1.

TH-NMR (400 MHz, CDCly):

7.40-6.97 (M, 16H, arom-H), 2.22 (s, 8H, CHs), 2.19-1.46 {m, 11 H, aliph-
H), 1.32 (s, 18H, tert-butyl), 1.27 (8, 3H, CHa).

Example 14: Preparation of (2-nethyl-4-(4'-fert-butyiphenyi)-1-
Indenyl)dimethyichloro-sllane

20 g (76 inimoles) of 2-methyl-4-(4'-tert-butyiphenyl)-1-Indene were
Introduced Iito 180 mL of toluens and 5.0 L of DME, and 2B.4 L ¢f an n-
butyllithiurh solution (2.68 M In thiuene) were added dropwise at roorh
tampsrature. After this addition was complets, the mixture was heated tb 80°C and
stimed for one hour at this temperature. It was then slowy added to a solutioh of
27.7 mL (229 mmoles) of &Imaﬂ\ylslchlomsllalje In 260 L of THF, which has
beeh cooled to -40°C. The mixture was allowed to wamh to room temperature and
was stired dvernight. The solvent was reinoved in an oll-pump vacuum and the
rasidue was dissdived lh 100 mL ¢f toluene. The Insoluble Iithium chivride was
fiitered through a G4 glass filter. The solvent was removed In an ofi-pump vacuuin.
The desired product was dbtained in a yleld of 24.8 g (B8%).

'H-NMR(400 MHz, CDCly)

7.3-7.0 (m, 7H, arom-H), 8.7 (s, 1H, olefin-H-Indene) 3.5 (s, 1H, H-indene),
2.1 (s, 3H, CH3), 1.3 (s, BH, tert-butyl), 0.3, 0.05 (each &, sach 3H, CH-Sl).

Example 15: Praparation of Dimethylslianedlyl(2-methyl-4-(4'-tert-
63
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butylphan-yl)-1 -Indene){2-lsopropyl-4-(4'-ter-butylphenyl)-1-indene)

16.8 g (57.7 mmoles) of 2-Isopropyl-4-(4'-feri-butylphanyi)-1-indene weré
Introduced Into 131 mL of toluene and 5.0 mL of THF, and 21.5 mL of an n-
butyilithium solution (2.68 M in toluene) were added without interruption at room
temperature. After this addition was complete, the mixture was heated to 80°C and
stirmed for one hour at this temperaturs. It was then allowad to cool fo room
temperature, The resulting reaction solution was added dropwise to a solution of
20.5 g (57.7 mmoles) of (2-methyl-4-(4'-fert-butyiphenyl)-1-
indenyl)dirhethyichlorosilana in 248 mL of toluene over a period of ona hour. The
mixture was stired ovemight at rdom temperature. Then 80 mL of watar were
added anhd the pheses which formh ware separated. The organic phase was
washed with 100 imL of water and the combined aqueous phases wers exiracted
twice with a total of 100 mL of toluene. The combined organic phases were dried
over magnesium sulfate. After filtering off the magnesium sutfate, the solvent was
removed and the residue was dried ih an oll pump vacuum. The desired product
was |solated In a yield of 31.6 g (90%) (purity: 90%).

'H-NMR (400 MHz, CDCly):

7.51-7.1 (m, 14H, arom-H), 8.71, 6.62 (each s, each 1H, olefif-H-indene),
3.35, 3.31 (each s, each 2H, CHz-H), 2.85 (m, 1H, CH-lsopropyl), 241 (s, 3H CH,-
H), 1.85, 1.33 (each 8, each O, fert-butyl), 1.15 (d, 6H, Isopropyl-CHy), 0.2, 0.0
(each d, each 3K, SICH,). '

Exanhple 16: Preparation of Dimethyisllanedlyl{2-methyl-4-{4'-teri-
butyipheayl)indenyl)}2-isopropyl-4-{4'-fe/t-butylphenyl)ihdenyl)zirconlum dichioritie

36.6 ¢ (60 mmoles) of dimethylsianedlyi(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl)-1-
Inderie)(2-sopropyl-4-(4'-fert-butylphenyl)-1-indene) were Irttroduced Intd 368 mi
of diethyl ether, and 44.9 inL of an A-butyllithium solution (2.68 M In toluene) were
added without iterruption at réom temperature. After this addition was complets,
the fnbcture was stimed dver Aight at this temperature, It was then cooled to 0°C

and 14.0 ¢ (60 nmoles) 6f zircohlum tetrachloride were added In pottions. The
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mixture w;s allowed to warm to room temperature and was stimed for ancther two
hours at this temperature. The precipitate that forms was separated by fiitration

" through a G3 fritted glass fiiter and was washed with two 50 mL portions of

tetrahydrofuran and with one 70 mL portion of pentane. The residue was dried In
an oll-pump vacuurn, and the product was obtalned In a yleld of 23.5 g (50%) and
with a rac:meso ratio of about 1:1. The Isomers must be separated in &
subsequent step to obtain selective catalysts for propylene polymarization.

TH-NMR (400 MHz, CDCl,):

7.7-8.9 (m, 14H, arom-H), 3.28 (m, 1H, CH-isopropyl), 2.23 (s, 3H, CHa),
1.31 (s, 18H, tert-butyl), 1.33, 1.32 (each s, each 3H, Si-CHy), 1.08, 1.03 (each d,
each 3H, Isopropyl-CHs).

Example 17a: Preparation of methylaluminoxane treated silica

To a stimad suspenaslon of 22.4 § of sllica (Grace XP02107, drled at 180°C
‘and 1 mbar for 16 hours, LOD < 0.5 wi% and LO! = 2.8 wt% ) in 112 mL of toluene
was added slowly 57 mL of a 30 wi-% solution of methyialuminoxane In toluene
(Albemarie Corporation) at room temperature. During the addition the temperature
fhust not exceed 30°C. After the addition was corplete, the mbdure was stirred for
hatf an hour at roofh terhperature and then hesited and allowsd 1 refiux for four
hours. After cooling down 16 room temperature the solvent was separated by
filtration. The residue was washed with twb 112 mL portions of toluene and three
112 L. portions of lsohexane and dried in vacuum to constant weight. The
inethylalumihoxane treated sliica was obtained as a free-flowing powder In a yleld
6f38.2¢gs .

Example 17b: Praparation of methylaiuminoxane treated silica

Tb a stirred suspension of 2.0 ¢ of sllica (Grace XP02107, dried at 80°C
ahd 1 mbar for 16 hours, LOD = 0.9 wi% and LO} = 2.8 wt% ) In 145 mL of toluene
was added slowly 73 mL of a 30 wi-% solutioh of methylaluminoxane Ih téluene
(Alberarie Corporation) at room temperature, During the addition the temperature
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fnust not exceed 30°C. After the addition was complets, the thixiure was stired for
half an hour at rdom tamperature and then heated and allowed to refiux for four
hours. After cooling down to root temperature the solvent was separated by
fiitration. The residue was washed with two 145 mL portions 6f toluene and three
145 mL portions of isohexane and dried In vacuum to constant welght. The
methylaluminoxane treated sflice was abtained as a free-flowing pawder in a yleld
of 53.7 g.

Example 17¢c: Preparation of methylaluminoxane traated silica

To a stirred suspension of 28.1 g of sllica (Grace XP02107, evacuated and
purjed five times with argoh, LOD > 2wt%) in 140 mL of toluene was added slowly
71 ML of a 30 wt-% solution of mathylaluminoxane in toluene (Albaermarie
Cormporation) at room temperature. During the addition the temperature must not
excead 30°C. Afer the additioh was complets, the hbdure was stirmed for half an
hour at rooin temperature and then heated and allowed to reflux for four hours.
After cooling dowh t0 room temperatura the solvent was separated by filtration.
The residua was washed with two 140 mL portions of tdluene and thres 140 mL .
portions ¢f isbhexarie and dried ih vacuun to constant weight The
fhethylaluminoxatie treatad silica was obtalned as a free-flowing powdar in a yleld
of 49.8 9. In comparison to Examples 17a and 17b, a more vidlent reaction can be
observed while adding the MAO. The obtained rmethylaluminoxane treated slliica
exhiblts a large amount of small particles (fragments).

Example 18a: Preparatioh of supported metallocene catalyst

17.5 g of the methylaluminoxane treated sliica prepared in Example 17a
wers placed in a frittad glass filter as a column with a smooth surfacs. In a
saparate flask 313 g of rac-dimethylslianedtyibis(2-fethyl-4,5-
benzoindenyl)zirconlum dichloride were mixed with 44 mL of toluene and 4.9 mL
of &30 wt-% solution of methylaluminoxane In toluehe (Albemarie Corporation).
The slurry was stirmed at room temperature for one hour to give a deeply red
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solution, This solutioh was then carefully added on top of the methylaluminoxane
treated silica and slowly filtered off within approximately 30 minutes. When the
surface of the colored solution reaches the top of the sllica, the filtration process
was stopped and the filter cake was carefully and thoroughly stirred by means of a
spatula. The catalyst was then allowed o rest for one hour. The residual aolvent
was filtered off and the catalyst was dried In a nitrogen purge to conatant weight.
The cétalyst was obtained as free-flowing powder in a yleld of 17.1 g.

Example 18b: Preparation of supported melaliocene catalyst

17.0 g of the methylaluminoxane treated sllica prepared In Example 17b
were placed Ih a fritted glass fitter as a column with a smodth surface. In a
separate flask 265 ing of rac-dlmethylsilanedlyibis{2-ihethyl-4,5-
benzolndenyl)zirconlum dichloride were mixed with 40 mL of toluene and 4.2 mL
of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane th toluena (Afbemarie Corporation).
The slury was stirred at room temperature for one hour to give a deeply red
solution. This solutioh was then carefully added on top of the methylaluminoxane
treated sifica and slowly filtered off withih approximately 30 minutes. When the
surface of the colored asolution reaches the top of the sliica, the filtration process
was stopped and the filter cake was carsfully and thoroughly stirred by means of a
'spatula. The catalyst was then allowed to rest for one hour. The residual sdlvent
was filtered off and the catalyst was dried In a nitrogen purge tb constant waight.
The catalyst was obtained as free-flowing powder In a yleld of 16.2 .

Exprnple 18¢: Praparation of supported fhetallocehe catalyst

15.4 g of the Methylaluminoxane treated sllica prepared ih Example 17c
were placed in a fritted glass fllter as a column with a simooth surface. In a
separate flask 251 ing of rac-dimsthyislianediylbls(2-methyl-4,5-
benzoindenyl)zirconiuth dichioride were mixed with 36 mL of toluene and 4.0 L
of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane in toluene (Albeiiiarle Corpdration).
THé slurty was stimed at roomn terhperature for one hour to give a deeply red
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solution. This solution was then carsfully sddsd on top of the methylalurriinoxane
treated sllica and slowly filterad off within approximatsly 30 minutes. When the
surfaca of the colored solution reaches the top of the sliica, the filtration process
was etopped and the fitter cake was carefully and thoroughly stirred by means of a
spatula. The catalyst was then alléwed to rest for one hour. The residual solvent
was fitered off and the catalyst was dried in a nitrogen purge to constant weight.
The catalyst was bbtained as free-flowing powder In a yield of 20.1 g.

Comparative Example 18: Preparation of methylaluminoxane treated sliica

To a stimed suspensioh of 8.3 g of sllica (Grace XPO2107, dried at 180°C
and 1 mbar for 16 hours, LOD < 0.5 wi% and LOI = 2.6 wi%) in 41 mL of toluene
was addad slowly 20.9 mL of a 30 wi-% solution of methylalurhinoxane in tolushe
(Albemarie Corporation) at roofn temperature. During the addition the temperature
must not exceed 30°C. After the addition was complete, the nibdure was stirred for
two hours at room temperature. The solvent was filtered off and the MAO treated
silica was dried In a stream of nitrogen.

Comparative Example 20: Preparation of supportet metallocene catalyst

The methylaluminoxane treated sllica prepared in Corhparative Exampla 18
'was placed in a fritted glass filter as a columh with a smooth surface. In a separate
flask 238 ing of rac-dimethylsilanediylbls(2-methyl-4,5-benzolnderyi)zrconium
dichioride were mixed with 34 mlL of toluehe and 3.9 L. of a 30 wi-% solution of
mesthylalumindxare In toluene (Albemarie Comporatioh). The siurry was stired at
raom temperatura for one hour to give a deep red solution. This aolution was then
carefully added on top of the inethylaluininoxane treated silica and slowly filtered
off withih apprindmately 30 minutes. Wheh the suiface of the colored solution
reaches the top of the sllica, the filtration process was stopped and the filter caké
was carsfully and thorbughly etimed by rieahs of a spatula, The catalyst was then
aliowed 1o rest for bne hour. The residual solvent was flitered off and the catalyst
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was dried 'In a hitrogen purge to constant weight. The catalyst was obtained as
free-flowing powder In a yleld of 14.5 g.

Comparative Example 21: Preparation of methylaluminoxane treated slliica

To a stimed suspensioh of 19.7 g of sllica (Grace XPO2107, dried at 180°C
and 1 mbar for 18 hours, LOD < 0.5 wt% and LOI = 2.8 wt%) in 88 mL of toluene
was added siowly 20 mL of a 30 wt-% solution of methylaluminoxana In toluene
(Albemarie Corporation) at room temperature. During the addttion the temperature
must hot exceed 30°C. After the addition was complete, the mixture was stirmed for
haif an hour at room temperature ahd then heated and aflowed to reflux for four
hours. After cooling down to room temperature tha solvent was separated by
fiitration. The residue was washed with two 100 mL portions of toluene and three
100 mL portiohs of Isohexane and dried Ih vacuurn to constant weight. The
methylaluminoxane treated silica was obtained as a free-flowing powder I a yleld
of243¢. '

Comparative Example 22: Preparatioh 4f supported metallocane catalyst

10.3 ¢ of the methylaluminoxane treated silica prepared In Comparative
Example 21 were placed In a fritted glase filter as a column with a smooth surface.
In a separate flask 243 mg of rac-dirhethylsilanedlyibls(2-methyl-4,5-
benzoinderyl)zirconium dichioride were mixed with 34 mL of toluene and 16.4 fl
of a 30 wt-% solution of methylaluminoxane in toluene (Albemarie Corporation).
The slurry was stirred at-room temperature for one hour to give a deep red
solution. Jhis solution was theh carefully added on top of the thethylalurhinoxane
treated sllica and slowly filtered off withih approximately 30 minutes. When the
surface of the colored solution-reaches the top of the sllica, the filtration process
was stopped &nd the filter cake was carefully and thoroughly stitred by feans of a
spatula. The catalyst was then allowed to rest for one hour. The. rasidual solvent
was filtered off and the catalyst was dried to constant welght It a stream of
nitrdgen. The catalyst was dbtalned as a free-flowing powder In a yield of 14.4 .
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Comparative Example 23: Preparation of mathylalurninoxane trested sllica

To a stirred suspension of 16.0 g of sliica (Grace XP02107, drled at 180°C
and 1 mbar for 16 hours, LOD < 0.5 wt% and LOI = 2.6 wt%) in 80 mL of toluene
was added siowly 16.3 mL of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane in tolusne
(Albemarie Corporation) at room temperature. During the addition the ternperature
must riot exceed 30°C. After the addition was complete, the mixture was stirmed for
two hours at room ternperature. The solvent was filtered off and the MAO treated
sllica was dried fh a stream of nitrogen.

Comparative Example 24: Preparation 6f supported metallocene catalyst

The methylaluminoxane treated sliica prepared in Comparative Example 23
was placed In a fritted glass filter as a column with a simooth surface. In a separate
flask 484 Mg of rac-dimethyisilanedlyibis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zircohluin
dichloride were mixed with 65 mL of toluene and 31.68 mL of a 30 wt-% solution of
methylaluminoxane In foluene (Albemarie Corporation). The slurry was stimed at
roonh temperature for one hour to give a desp red solution. This solution was then
carefully added on top of the methylaluminoxahe tréated sliica and slowly filtered
off withih approximately 30 minutes. When the surface of the colored solution
reaches the top of the silica, the filtration process was stopped and the filter cake
was carefully and thorouighly stimed by fneans of a spatula. The catalyst was then
allowed to rest for ane hour. The residual soivent was filtered off and the catalyst
was dried In a hitrogen purge to constant weijht. The catalyst was obtalned as a
fres-lowiag powder I a yield of 26.5 g.

.Comparative Exainple 25: Praparation of methylalurnincxane treatad silica

Td a stirred suspension of 8.8 ¢ of sillca (Grace XP02107, dried at 180°C
ahd 1 mbar for 16 hours, LOD < 0.5 wi% and LOI = 2.6 wi%) Ih 48 mL of toluehe
was added slowly 10.0 mlL of a 30 wt-% eolution of methylalumihoxane I toluene
(Albemarie Corporation) at rodin tempaerature. During the addition the fempérature
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must not excaed 30°C. After the addition was complete, the mixiure was stirred for

two hours at room temperature. The solvent was filtered off, the MAO treated sllica
was washed three times with 75 mi-portions of isohexane and dried In a stream of

nitrogen.

Comparative Example 28: Preparation of supported metallocene catalyst

The methylaluminoxane treated sllica prepared In Comparativa Example 25
was placed In a fritted glass filter as a column with a smooth surface. In a separate
flask 283 mg of rac-dimethylsilanediylbis(2-methyl-4,5-benzolndenyl}zircontum
dichldride were mixed with 40 mL of toluene and 15.3 mL of a 30 wi-% solution of
maethylaluminoxana in toluene (Albemarle Corporation). The slurry was stimed at
room temperature for one hour % give a deep red solution. This aolution was then
carefully added on top of the methylaluminoxane treated sllica and slowly filtered
off withit approxiinately 30 mihutes. When the surface of the colored solution
reaches the top of the sllica, the flitratioh process was stopped and the fliter cake
was carefully ahd thoroughly sthred by means of a spatula. The catalyst was then
allowed to rest for one hour. The residual solvent was fittered off and the catalyst
was dried In a nitrogen purge to constant weight. The catalyst was obtained as
free-flowing powder in a yleld of 16.6 g.

Comparative Example 27: Preparation of supported metallocane catalyst

13.1 g of the methylaluminoxane treated silica prepared In Example 17a
were suspended Ih 80 mL of toluene. In a separate fiask 234 ing of rac-
dithethylsilanediyibis(2-thetliyl-4,5-benzoindenyl)zirconium dichloride were mixed
with 20 mL of toluens and 3.8 mL of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane In
toluens (Albemarie Corporation). The slurry was stimed at roorh temperature for
one hour to give a deep red solution and ther added to the methylaluminoxane
treated silica suspensioh. The metaliocens flask was rinsed with 20 ml_ of toluene.
The catalyst rixture was stirred for two hours at roorh temperature. Then the
solvent was filtered off, the catalyst was washed with three 140 mL portions of

(4!
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isohexane and dried to constant weight In a stream of nitrogen. The catalyst was
obtained as free-flowing powder In a yleld of 14.0 g.

Comparative Example 28: Preparation of mathylaluminoxane treated silica

To a stimed suspension of 21.0 g of silica (Grace XP02107, dried at 180°C
and 1 mbar for 18 hours, LOD < 0.5 wt% and LOIl = 2.6 wit%) in 105 rnL of toluene
was added slowly 82.5 ML of a 30 wi-% salution of methylaluminoxane in toluene
(Albemarle Corporation) at room temperature. During the addition the temperature
must fiot excead 30°C. After the addition was complets, the mixture was stired for
two hours at roorh terperature. The solvent was filtered off, the residue washed
with two 100 mL portiona of toluene and thres 100 mL portions of Isthexane and
dried in vacuumn to constant weight. The MAO treated silica was dbtained as free-
flowing pbwder In a yleld of 30.9 g.

Comparative Example 29: Preparation of supported metalldcene catalyst

12.2 g of the hethylalumindxahe treated silica prepared Ih Comparative
Example 28 were suspehded In 41 mL of toluena. Ih a separates flask 240 mg of
rac-dimetitylsilanediyibis(2-methyl-4,5-benzoindenylzirconium dichloride were
tixed with 41 mL of toluene. The Mmetallocene suspensidn was stirred for 5
iilutes dhd then added 16 the metlylaluminoxana treated silica suspension. The
metallocene flask was rinsed with 5 Ml of toluene. The catalyst mbxturé was
stirred for twd hours at room temperature. Theh the solvent was filtered off, thée
catalyst was washed with three 115 mL portiohs of Ischexane and dried to _
constant welght in a streaim ¢f nitrogen. The catalyst was obialhed as free-flowing
powder Ih a yleld 6f 14.9 g.

Comparsative Example 30: Preparation of methylalumindxane tréated sllica

To a stired suspension of 26.3 g of sllica (Grace XPO2107, dried et 180°C.
and 1 fibar for 18 hours, LOD < 0.5 wt% aid LOI = 2.6 wi%) In 141 ML of toluene
was added slowly 84.5 L. &f @ 30 wi-% solution 6f methylalurhinoxane In toluens
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_{Albemarie Corporation) at room tarnperature. During the addition the temperature

must not axceed 30°C. After the addlition was complete, the mixture was stirred for
half an hour at room temperature and then heated and allowed to reflux for four
hours. After cooling down to room temperature the solvent was separated by
filtration. The residue was washed with two 280 mL portions of toluene and three
280 mL portions of isohexane and dried in vacuum to constant weight. The
methylalurninoxane treated silica was obtalned as a fres-flowing powder in a yleld
of 418 .

Comparative Example 31: Preparation of supported metallocene catslyst

11.5 g of the methylaluminoxane treated sfiica prepared In Example 30
were suspended ih 89 mL of toluene. In a separate flask 231 mg of rac-
dirnethyisilanediyibls{2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirconiurn dichloride were mixed
with 20 mL of téluene. The metallocene suspension was stired for 5 mihutss and
then added to the methylaluminoxane treated silica suspension. The metaliocene
flask was rinsed with 5 mL of toluene. The catalyst mixture was stirmed for two
hours at réoin temperature. Then the solvent was filtered off, the catalyst was
washed with three 115 mL portions of iIsohexane and dried to constant weight in a
stream of nitrogen. The catalyst was obtained as free-flowing powder in a yleld of
1149. .

Comparative Example 32: Preparation 6f methylaluminoxane treated silica
To & stirred suspension of 25.0 ¢ of ellica (Grace XPO2107, drled at 180°C
and 1 Mbar for 16 hours, LOD < 0.5 wi% and LOI = 2,6 wt%) Ih 250 mL of toluene

. was added slowly 80.0.mL of a 30 wt-% solution of metitylaluminoxane in toluene

(Albarmarie Corpération) at room temperature. During the addition the temperature

- must not exceed 30°C. After the addition was coniplets, the Mixture was stimed for

half an hour at roorh tefnperature and then heated and allowed to reflux for four
hours. After cooling down to room temperature the solvant was separated by
filtratioh. The residue was washed with twb 250 L portiohs of toluene and three
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250 mL p'ortlons of Ischexane and dried In vacuum to constaiit weight The
rmethylaluminoxane treated silica was obtained as a free-flowing powder in a yield
of42.1g.

Comparative Example 33: Preparation of supported metaflocene catalyst

11.8 g of the methylaluminoxane treated sllica prepared in Example 32
were suspended in 34 mL of toluene and cooled to 0 °C by means of an ice bath. .
In a separate flask 203 mg of rac-dimethylsilanedlylbls(2-rnethyl-4,5-
tenzoindenyl)zircontum dichloride ware mixed with 34 mL of toluene and also
cooled to 0 °C. The metallocene suspsansion was stiimed for 5 minutes and then
added to the methylalufhinoxane treated sllica suspension. The catalyst mixture
was stimed for two hours at 0 °C. Then the solvent was filtered off, the catalyst was
washed with three 120 ML portions of isohexane and dried to constant welght in a
stream of hitrogen. The catalyst was obtained as free-flowing powder In a yleld of
114¢.

Exaihpla 34: Preparation of supported metaliécene catalyst

16.5 g of the methylaluminoxahe treated sllica prepared In Exafmple 17a
were placed In a fritled glass filter as a column with a sihooth surface. Ih a
separate flask 296 mg of rac-dimethyislianediyibls(2-fnethyi-4;5-
benzoindenyi)zirconiurh dichioride were mixed with 40 mL of toluene and 4.8 mL
6f 30 wt-% sélution of methylalurhinexane In toluene (Albemarie Comoration).
The slunty was stirred at room temperature for one hour {0 give a deep red
solution. This solutioh was then carefully added on top 6f the methylalumihoxane
treated sllica and slowly filtered off within approximatsly 30 minutes. When the
surféace of the colorad solution reaches the top of the sllica, the filtratioh procesa

‘'was slbppgu and the filter cake was carefully and thoroughly stimed by means of a

spatula. The catalyst was then allowed to rest for e hour. The residual solvent
was fliterad off, the ¢atalyst was washed three times with 50 mL portions of
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isohexane and dried in vacuum to constant welght. The catalyst was obtained as
free-flowing powder in a yleld of 18.5 g.

Example 35: Preparation of supported metallocene catalyst

12.7 g of the inethylalumihoxane treated sllica prepared ih Example 17a
were placed in a fritted glass filter. In a separate ilask 228 my of rac-
dimetfiyisiianedlylbls(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirconium dichioride were mixed
with 33 mL of toluens and 3.7 mL of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane ih
toluene (Albernarie Corporation). The slurry was stimed at rooin terhperature for
one hour to give a deep red solution. Thie solution was then added to the
methylaluminoxane treated silica, The mbxture was thoroughly stimed by means of
& spatula until all solld particles show the same color. The catalyst was then
allowed to rest for one hour. The residual solvent was slowly filtered off and the
catalyst was dried to constant weight In a stream of nitogen. The catalyst was
obtained as free-flowing powder in a yleld of 13.8 g.

Example 36: Preparation of mathylaluminoxane treated silica

To a stimed suspension of 30.3 ¢ of sllica (Grace XP0O2107, dried at 180°C
and 1 mbar for 16 hours, LOD < 0.5 wi% and LO! = 2.6 wi%) In 156 mL of tdluene
was added siowly 79 mL of a 30 wt-% solution of methylalumiinoxane ih toluene
(Albetharle Comoratidn) at room temperature. During the addition the tefnperature
must not exceed 30°C. After the additioh was compiete, the mixture was stirred for
half an hour at room temperature and then heated and allowed to reflux for one
Hour. Aftgr cooling down t room temperature the solvent was separated by
filtration. The residue was washed with fwo 155 mL portions of toluene and three
155 ML portione of lsohexane and dried in vacuum to constant weight. The
methylaluminoxane treatad sllica was obtained as a free-flowing powder in a yleld
0f55.0 9. )

Example 37: Preparation of supported metallocene catalyst
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separate flask 277 mg of rac-dimethyisllanediylbis(2-methyl-4,5-
benzoindenyl)zirconlum dichioride were mixed with 40 mL of toluene and 6.5 mL
of a 30 wt-% solution of methylaluminoxane in toluene (Albemaria Corporation).
The slurry was stimed at room temperature for one hour to give a deep red
solution. This solution was then carefully added on top of the methylaluminoxane
ireated sllica and slowly filtered off within approximately 30 minutes. When the
surface of the colored solution reaches the top of the silica, the filtration process
was stopped and the filter cake was carefully and thoréughly stirred by means of a
spatula. The catalyst was then allowed t rest for one fiour. The residual solvent
was filtered off ahd the catalyst was dried in a nitrdgen purge to constant weight.
The catalyst was obtained as frae-flowing powder in a yleld of 17.2 g.

Example 40: Preparation of methylaluminoxane treated sliica

To a stimed suspension of 20.2 g of a spray-dried silica (mean particle
dlarheter: 20 ticrons; specific surface: 310 m*g; pore voluthe: 1.5 inlig; dried at
180°C and 1 mbar for 18 hours, LOD < 0.3 wi% and LOI = 2.5 wi%) in 148 mL of
toluene was added slowly 74 il of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane In
toluene (Alberarle Corporation) at room temperature. During the addition the
temiperature Mmust hot axceed 30°C. After the additioh was coniplets, the mibxturé
was stirred for half an hour at room temperature and then heated ahd allowed to
reflux for four hours. After cobiing down to room temperature the solvent was
separated by filtratioh. The residue was washed with two 150 mL portions of
toluene and three 150 mL portions of lsohexane and dried In vacuurn to constant
welight. Thg fnethylaluminoxane treated sliica was obiairied as a free-flawing
powder Ih a yleld of 53.2 g.

Example 41: Preparation of supported metallocene catalyst

14.9 g of the methylaluminoxane treated sllica prepared I Example 40
waere placed In a fritted lass filter as a column with a amooth surface. in a
separate flask 238 ing of rac-dimethylsiianedlylbis(2-methyl-4,5-
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benzoindenyl)zirconium dichloride were mixed with 34 mL of toluene and 3.8 mL
of a 30 wt-% solution of mathylaluminoxane In toluene (Albemarie Corporation).
The slurty was stirred at room temperature for one hour io give a deep red
solution. This solution was then carefully added on top of the methylaluminoxane
treated silica and slowly filterad off within approximately 30 minutes. When the
surface of the colored solution reaches the top of the sllica, the filtration process
was stopped and the filber cake waa carefully and thoroughly stirred by means of a
spatula. The catalyst was then allowed to rest for one hour. The residual sdivent
was filtered off and the catalyst was dried to constant weight in a stream of
nﬁogen. The catalyst was obtalned as free-flowing powder in a yleld of 14.7 g.

Example 42: Production of supportad metallocene catalyst
20 kg of a supported catalyst were prepared according to Examples 17a
and 18a In a pliot plant.

Example 43: Preparation of supported metallocene catalyst

12.7 g of the methylaluminoxane treated sllica prepared In Example 17a
were placed |h a fritted glass filter as a column with a simooth surface. In a
separate flask 303 mg of rac-dimethyislanediyi(2-methyl-4-(4'-te/l-
butylphenyl)lﬁdehyl)(?-labpmpylﬁ4'—tod—butyl—phenyl)lndeny|)ﬂrconlum
dichioride were mixed with 32 mL of toluehe and 3.7 mL of a 30 wt-% asolution of
methylaluminoxane Ih toluena (Albemarle Corporation). The slurry was stimed at
room temperaiura for one hour to give a deeply ctlored solution. This solution was
carefully added on top of the inethylaluminoxane treated sllica and sidéwly filtered _
off within approximately 30 minutes. When the surface of the colored solution
reaches the top of the silica, the filiration procass was stopped and the fiiter cake
was carefully and thoroughly stimed by means of a spatula. The catalyst was then
allowed to rest for one hour. The residual solvent was filtered off and the catalyst
was dried to cbnstant weijht In a nitrogen purge. The catalyst was obtalned as
free-flowing powder Ift a yield of 14.4 g.
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Example 44: Preparation of supported matallocene catalyst

16.7 g of the methylaluminoxane treatad silica prepared in Example 17a
were placed In a fritted glass flilter as a column with a smooth surfacs. In a
separate flask 320 mg of rac-dimethylsllanediyl(2-methyl-4-(4'-
butyiphenyl)indeny!)(2-isopropyl-4-{4'-fert-butyl-phenyl)indenyl)zirconlum
dichloride were mixed with 42 mL of toluene ahd 4.8 mL of a 30 wt-% solution of
methylaluminoxene In toluene (Albemarie Corporation). The slurry was stirred at
room terfiperature for one hour to give a deeply coldred solution. This solution was
carefully added on top of the methylaluminoxane treated siilca and slowly fiitered
off within approximately 30 minutes. When the surface of the colored solutioh
reaches the top of the ellica, the flltratioh process was stopped and the filter cake
was carefully and thoroughly stimed by meana of a apatula. The catalyst was then
allowed tb rest for one hour. The reskiual solvent was filtared off and the catalyst
was dried t constant welght Ih a stream of nitrogen. The catalyst was obtained as
free-flowing powder In a yleld of 18.2 g.

Exathple 45: Preparation of supported metallocehe catalyst

14.3 § of the methylaluminoxane treatad sllica prepared in Example 17a
were placed In a fritted glass filter as a column with a sthooth surface. In a
separate flask 205 ing of rac-dimethyisliariediyl(2-inethyl-4-(4'-tert-
bulylphenyl)lhdeﬂyl)(2-lsopropyH—(4‘-tart—butyl—phenyl)lnda_nyl)zlrconluh
dichioride were fhixed with 35 mL of toluene and 4.1 mL of a 30 wt-% solutioh of
Methylahghinbxane in tohiene (AlbeMmarle Comporation), The eluriy was stirred at
room temperature for dne hour 1 give a desply colored solution. This solution was
carefully added on top of the methylaluniindxane treated silica and siowly filtered
off within approxirately 30 minutes. Whet the surface of the colored solution
reaches the top of the sliica, the fitratioh process was siopped and the filter cake
was carefully and thordughly stimed by Means of a spatula. The catalyst was then

‘allowed to rest for one hour. The residual solvent was filtered off and the catalyst
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13:5 g of the methylaluminoxane treated silica prepared In Example 36
were placed In a fritted glass filter as a column with a smooth surface. In a
separate flask 262 mg of rac-dimethyisilanedlyibls(2-methyl-4,5-
benzoindanyl)zirconium dichloride were mixed with 37 mL of téluene and 4.2 mL
of a 30 wt-% solution of methylaiuminoxane In toluene (Albamarle Corporation).
The slurty was stirred at room terpersturs for one hour to give a deep red
solution. This solution was then carefully added on top of the methylalumindxane
freated silica and siowly filtered off within approximately 30 minutes. When the
surface of the colored solution reaches the top of the sllica, the filtration process
was stopped and the filter cake was carefully and thoroughly stirred by means of a
spatula. The catalyst was then allowed to rest for one hour. The residual solvent
was filtered off and tha catalyst was dried In a nitrogen purge to.constant welght.
The catalyst was obtained as free-fiowing powder in a yleld of 17.0 g.

Exarnple 38: Preparation of methylaluminoxane treated sllica

To a stimed suspension ¢f 20.0 g of sllica (Grace XPO2107, dried at 180°C
and 1 inbar for. 16 hburs, LOD < 0.5 wt% and LOI = 2.6 wi%) in 145 mlL of toluane
was added siowly 62.1 mL of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane I toluene
(Albemarie Gorporation) at room temperature. During the addition the temperature
must not exceed 30°C. After the addition was complete, the mixture was stimed for
half ah hour at room tetnperature and theh heated and aliowed to refiux for 4
hours. After cooling down to room terfiperature the solvent was separated by
filtration. The residue was washed with two 145 mL portions of toluene and three
145 mL pértions of Ischexane ahd dried In vacuum to constant welghit. The
methylaluminoxahe.treated sllica was obtained as a free-flowing powder in a yleld
of 40.8 g.

Exarhple 39: Preparation of supported tetallocene catalyst
18.5 g of the tethylaluminoxane treated silica prepared In Example 38
were placed Ih a fritted glase filter as a coluin with a smooth surface. Ih a
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was dried to constant welght In a stream of nitrogen. The catalyst was oblalned as
free-fiowing powder In a yleki of 15.6 g.

Comparative Example 48: Preparation of methylaluminoxane treated silica

The methylaluminoxane treated silica was prepared according to
Comparative Example 18 employing 8.4 g of sllica, 42 mL of toluene and 8.6 mL of
a 30 wt-% solution of methylaluminoxane In toluene (Albeinarie Corporation).

Comparative Example 47: Preparation of supported metallocene catalyst

The methylalurninoxane treated sflica prepared in Comparative Example 48
was placed I a fritted glass filter as & column with a siooth surface. Ih a separate
flask 259 mg of dimethyisllanediyl(2-tnethyl-4-(4'-fer-butylphenyl)indenyl)(2-
Isopropyl-4-(4'-feri-butyl-phenyl)indenyl)zirconium dichloride were mixed with 34
mlL of tdluene and 16.6 mL of a 30 wt-% solution of methyialuminoxane in toluene

_(Albernarie Corporation). The slurry was stirrad at room temperature for one fiour

togive s déeply colored solution. This solution was then carefully added on top of
the methylalumifnoxane treated silica and slowly filtered off within approximately 30
minutes, When the surface of the colorad sblution reaches the top of the slllca, the
filtration process was stopped and the filter cake was carefully and thoroughly
stimed by means ¢of a spatula. The catalyst was then allowed to rest for one hour.
The residual soivent was filtered off and the catalyst was dried In a nitrdgen purgs
10 constafit weight. The catalyst was &btained as free-fiowing powder in a yield of
14.89.

] : .
Cofnparative Exainple 48: Preparation of fethylaluminoxane treated eliica
The methylalumihoxane treated silica was prepared acconding to

Cormparative Exainple 18 employing 8.4 ¢ of silica, 42 mL of toluene and 21.3 ml.

of a 30 wi-% solutionh of methylaluminoxane In toluene (Albemaie Corporation). -

Comparative Exainple 49: Preparation ¢f supported metallocene catalyst
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The methylalumindxane treated sllica prepared in Comparative Example 48
was placed in a fritted glass filtar as a column with a smooth surface. In a separate
flask 259 mg of dimethyisilanedlyl(2-methyl-4-{4'-lerf-butylphenyl)indenyl)(2-
isopropyl-4-(4'-tert-butyl-phehyl)indenyl)zirconlum dichloride were mixed with 34
mL of toluene and 3.9 mL of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane in toluene
(Alberharie Corporation). The slurry was stimed at room temperature for one hour
fo give a deeply colored solution. This solution was then carefully added on top of
the methylaluminoxane treated silica and slowly filtered off within approximately 30
minutes. When the surface of the colored solution reaches the top of the sllica, the
filtration process was stoppedi and the filter cake was carefully and thoroughly
stimed by means of a spatuia. The catalyst was then allowed to rest for one hour.
The residual solvent was filtered off and the catalyst was dried in & nitrogen purge
to constant weight. The catalyst was obtained as free-flowing powder In a yleld of
13.84.

Comparative Example 50: Preparation ¢f supported metallocense catalyst

11.8 g of the mathylaluminoxane treated sllica prepared In Comparative
Examplé 30 were suspended Ih 71 mL of toluene. in a separate fiask 247 mg of
rac-dimethylsllanedlyl(2-inethyl-4-(4"-fert-bulyiphenyl)indenyl(2-lsopropyl-4-(4'-
fert-butyl-phenyl)indenyl)zirconium dichloride wers tixed with 20 mL of toluene.
The tetallocene suspension was stirred for 5 tinutes and then added 16 the
methylaluminoxane treated sllica suspension. The netallocene flask was rinsed
with 5 mL of toluene. The catalyst mixture was stirred for two hours at roorh
ternperature. Then the solvent was filtered &ff, the catalyst was washed with three
120 ehL p't':rtions of Isohexane and dried to constant weight In a stream of nlhogeh.
The catalyst was obtained as fres-flowing powder In a yleld of 12.8 g.

" Example 51: Preparatidn of supported tetallocenie catalyst
9.02 g of the methylaluminoxane treated sflica prepared th Exarhple 17a
were placed In a fritted glass filter as a coluin with a smooth surfacs. Ih a
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separate fiask 133 mg of rac-dimethyislianedlyibis{2-methylindenyl)zirconlum
dichloride were mixed with 23 mL of toluene and 2.6 mL of a 30 wt-% solution of
methylalufinoxane In toluene (Albemarle Corporation). The slurry was stirmed at
room temperature for one hour to give a deeply colored solution. This solution was
carefully added on top of the methylaluminoxane treated silica and slowly filtered
off within approximatsly 30 minutes. When the surface of the colored solution
reaches the top of the sliica, the filtration proceaa was stopped and the fitter cake
was carefully and thoroughly stirred by means of a spatula. The catalyst was then
aliowed to rest for one hour. The residual solvent was fiitered off and the catalyst
was dried to constant weight In a stream of nitrogeh. The catalyst was obtained as
free-flowing powder in a yield of 8.8 g. :

Comparative Exampla 52: Preparation of methylaluminoxane treated sllica

The methylalumihoxane treated sflica was preparad according to
Comparative Exarmple 19, employing 10.25 g of sllica, 51 rhl of toluene and 10.4
i of a 30 wt-% solution 6f methylaluminoxane in toluene (Albetnarle
Corporation).

Coimparative Example 53: Preparation of supported metaliocene catalyst
The methylaluminoxéne treated sllica.prepared th Comparative Example 52
was placed In a fritted glass filter as a column with a stooth surface. In a eeparate
flask 244 mg of rac-dirnethylailanediylbis(2-methylindenyi)zirconiutn dichioride
were mixed with 42 mL of toluene and 20.2 mL of a 30 wt-% solution of
meﬂ'\ylalu;nlnoxahe Ih toluene (Albermharie Comporation), The slurry was stirred at
rbom tefhperature for one hour to give a deeply colored solution. This solutioh was
thah carefully added on top of the methylaluminoxane treated sllica ahd siowly
filteréd off within approximately 30 minutes. When the surface of the colored
solution reacties the top of tha sliica, the filtration process was stopped and the
filter caks was carefully ahd thoroughly stimed by fneans of a spatula. The catalyst
was then allowed o rest for one hour. The residual solvent was filtered off and the
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catalyst was dried In 8 nitrogen purge to constant weight. The catalyst was
obtained as free-flowing powder In a yiald of 17.2 g.

Example 54: Preparation of supported metallocene catalyst

14.2 g of the methylaluminoxane treated silica prepared In Example 17a
were placed In a fritted glass fllter as a column with a emooth sutface. in a
separate flask 322 ing of rac-dimethylsilanediylbla(2-methyl-4- -
phenylindenyl)zirconiurmn dichloride were nixed with 35 mL of toluene and 4.1 mL
of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane In toluene (Albemarie Corporation).
The slury was stirred at room temperature for one hour to give a desply colored
solution. This solution was carefully added on top of the methylaiuminoxane
treated sliica and slowly filtered off within approximately 30 minutes. When the
surface of the colored solution reaches the top of the silica, the filtration process
was stopped and the filtter cake was carefully and thoroughly stimed by means of a
spatula. The catalyst was then allowed o rest for one hour. The residual solvent
was filterad off and the catalyst was dried to constant welght in a stream 6f
hitrogen. The catalyst was obtained as free-flowing powder In a yield of 15.3 .

Comparative Example 55: Preparation of methylaluinindxanae treated silica
" The methylaluminoxane treated silica was prepared according to
Comparative Example 19, efnploying 8.5 g of silica, 43 mL of toluens and 8.7 mL
of a 30 wi-% solution of methylalumindxane in toluens (Albernarie Corporation).

Céthparative Example 58: Praparation of supported metaliocene catalyst

The methylaluminoxans treated sliica prepared in Cofnparative Example 55
was placed It a fritted glass filter as a colurn with a smooth surface. Ih a separate
fiask 312 mg of rac-dimethylalianedlyibis(2-mathyl-4-phenylindenyl}zirconlurn
dichloride were mixed with 35 mL. of toluene and 18.8 mL of a 30 wt-% solution of
thethylalurhinoxarie In toluefie (Albemarie Corporation). The siunty was stirred at
rdon temperature for ohe hour to give a desply colored solutioh. This solution was
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then carefully added on top.of the methylaluminoxane treated silica snd slowly
filtered off within approximately 30 minutes. When the surface of the colored
solution reaches the top ¢f the silica, the filtration process was stoppad and the
fitter cake was carefully and thoroughly stimed by means of a spatula. The catalyst
was then allowed fo rest for one hour. The residual solvent was filtered off and the
catalyst was dried In a nitrogen purge to constant weight. The catalyst was
obtained as free-flowing powder In a yleld of 14.3 g.

Example 57: Praparation of supportad metaliocene catalyst

13.1 g of the methylaluminoxane treated sllica prepared In Example 17a
were placed In a fritted glass filter as a colurnn with a smooth surface. Ih a
separate fiask 330 mg of rac-cyclohexyl(methyi)silahedlylbis(2-methyl-4-(4’
Butyl-phenyl)indehyl)zirconiuin dichloride

are mixed with 33 mL of tofuene and 3.8 ML of a 30 wi-% solution of
fethylaluminoxanie Irs toluehe (Alberare Corporation). The slurry was stirred at
réom terhpersture for one hour o give a deeply colored solution. This solution was
carefully atdded oh top 6f the methylaluminoxane treatsd sliica and slowly filtered
off within approxifnately 30 minutas. When the surface of the colored solutioh
reaches the top of the sllica, the filtratioh procéss was stopped and tie filter cake

. was carefully and thoroughly stired by teans df a spatula. The catalyst was theh

allowed tb rest for one hour. The residual solvent was filtered off and the catalyst
was dried to tonstant welght in a stream of nitrogen. The catalyst was dbtained as
free-flowing powder in a yleld of 14.9 g.
[
Comparative Exampie 58: Preparation of methylaluminoxane treated sliica
The methylaiuminoxane treated sliica was prepared according to
Comparative Example 19, empioying 8.3 § of sllica, 47 L of toluene and 8.5 mL
of & 30 wi-% solutioh of methylaluminoxane In toluene (AIberrIar'le Corporation).
Comparative Example 59: Preparation of supported metallocehe catalyst
The methylaluminoxane treated silica prepared in Comparative Exafnple 58
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was placa;! In a frittad glass fiter as a columh with a smooth surface. Ina separate
flask 378 mg of rac-cyclohexyl(methyt)siianedlylbis(2-methyl-4-(4'-fert-butyl-
phenyl)indenyl)zirconium dichlaride were mixed with 38 mL of toluene and 18.3
mL of a 30 wt-% solution of methylalumindxane in toluene (Albemarie
Corporation). The slurry was stired at room temperature for one hour to pive a
deaply colored solution. This solutioh was then carefully added on top of the
rhethylalutninoxane treated sllica and slowly filtered off within approxifately 30
minutes. When the surface of the colored solution reaches the top of the sllica, the
filtration process was stopped and the filter cake was carefully and thoroughty
stirred by means of a spatula. The catalyst was then allowad to rast for one hour.
The rasidual soivent was filtsred off and the catalyst was dried In a nitrogen purge
to constant weight. The catalyst was obtalned as free-flowing powder (n a yleid of
16.2g.

Exaiiple 80: Preparation of supported metaliocene catalyst

12.9 g of the methylaluminoxane treated ellica prepared In Example 17a
were placed |h a fritted ¢jlass fiiter as a coluimh with a smooth surfaca. Ina
separate flask 298 mg of rac-dimethylsilanediyibis(2-methyl-4-(4'"-tert-butyl-
phenyl)indenyl)zirconium dichloride ware mixed with 33 mL of toluene and 5.4 mL
of 4 30 wit-% sodlution of methylaluminoxane In toluene (Albemarie Corporation).
The sluny was stimed at room temperature for one hour to give a desply colored
solution. This solution was carefully added on top ¢f the metfylaluminoxane
treated sliica and siowly fittered off withih approximately 30 minutes. When the
surface of the colored solution reaches the top of the sliics, the filtration procass
was stopped ahd the filter cake was carefully and thoroughly stirred by means of a
spatula. The ¢atalyst was then allowed to rest for one hour. The residual solvent
was filtered off and the catalyst was drfed to constant weight in a stream of
hitrogen. The catalyst was ébtained as free-fowing powder In a yleld of 14.3 g.
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Exa'mpla 81: Preparation of supported metallocene catalyst

14.6 g of the methylaluminoxane treated silica prapared In Example 38
were placed in a frittad glass filter as a columnn with a.smooth surface. In a
separate flask 314 g of rac-dimethyislianedlyibls(2-methyl-4-(4'-ter-butyl-
phenyl)indenyl)zirconlum dichloride were mixed with 42 mL of toluene and 5.8 mL
of a 30 wt-% solution of methylaluminoxane in toluene (Albernarie Corporation).
The slurry was heated to 40°C and stired at this tefnperature for one hour to give
a deeply colored solution. This solution was carefully added on top of the
methylaluminoxane treated sllica and slowly filtered off within approxdmately 30
miriutes. Whet the surfacs of the colored solution reaches the top of the silica, the
filtratibn process was stopped and the filter cake was carefully and thoroughly
stirred by means of a spatula. The catalyst was theh allowed to rest for one hour.
The realdual solvent was filtered off and the catalyst was dried to constant welght
in a strearh of nitrogen. The catalyst was obtalned as free-flowing powder in a
yield of 15.6 g.

Cornparative Example 62: Preparation of methylaluniinoxane treated siiica

The ihethylaluminbxane treated sliica was prepared according to
Comparative Example 19, employing 7.6 g of sliica, 38 mL of toluene and 7.7 il
of & 30 wi-% solution of mathylalutninoxane In toluene (Albeinarie Cotporation).

Comparative Example 83; Preparation of supported thetafldcene catalyst

The methylaluminoxane treated silica prepared Ih Comparative Example 62
was placed In a fritted glaas filter'as a columh with a amooth surface. |h a separate
flask 285 my of rac-dimethyislianedlylbls({2-methyl-4-(4’-tfer-butyl- _
phehylindenyl)zirconiui dichioride were ixed with 31 mL of toluene and 15.9
L &f.a 30 wi-% salution of Methylalumitioxane In toluene (Albernarie -
Comoratioh). The slurty was stired at roorh tamperature for one hour to give a
deeply colored solution. This solution was then carefully added on top of the
rhethylaluminoxane treated sllica and slowly filiered off within approximatsly 30
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minutes. When tha surface of the colored solution reaches the top of the sllica, the
filtration process was stopped and the filtsr cake was carefully and thoroughly
stimed by means of a spatula. The catalyst was then allowed to rest for one hour,
The residual solvent was filtered off and the catalyst was dried in a nitrogen purge
o constant waight, The catalyst was obtained as free-flowing powder In a yleld of
13.2g.

Example 64: Preparation of supported metallocene catalyst

14.4 g of the miethylaluminoxane treated sllica prepared In Example 17a
were placed in a fritted glass filter as a colurmnn with a smooth surface. In a
separate flask 394 mg of rac-dl-n-hexyislienediyibis(2-methyl-4-(4'-terl-
butylphenyi}-ndenyl)zirconlum dichioride were mixed with 36 mL of toluene and
4.1 mL of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane In toluene (Albemarie
Corporatioh). The slurry was stirmed at room temperature for ohe hour to give a
deeply colored solution. This solution was carefully added on fop of the
methylaluminoxane treated sifica and slowly filtered off within approximatsly 30
minutes. When the surface of the colored solution reaches the top of the sllica, the
filtration process was stopped and the filter cake was carefully and thoroughly
stimed by means of a spatula. The catalyst was then allowed to rest for one hour.
The residual solvent was filtered off and the catalyst was dried to constant weight
ih & stream of hitrdgen. The caitalyst was obtalhed as free-flowing powder Ih a
yleld of 17.1 g.

Co‘l‘hpantlvo Exafnple 65: Preparation of methylaluminoxane treated silica

The methylalutninoxane treated slilca was prepared according to _
Comparative Example19, employing 10.8 g of sliica, 54 L. of tbluene and 11.0 L
of a 30 wt-% solution of iethylaturiinoxane In tolusne (Albemarie Comporation).

Comparative Example 66: Preparation of supporied metallocene catatyst
The methylaluminoxane treated sllica prepared it Comparative Example 85
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was plaoe'd In a fritted glass filter as a column with a smooth surface. In a separate
flask 476 mg of rac-d-n-hexylsllanediyibis(2-methyl-4-(4'-ferl-butylphenyl)-
indenyl}zirconium dichloride were mixed with 44 mL of toluene and 21.3 mL of a
30 wt-% solution of methylalumihoxatie In toluene (Albemarie Corporation). The
slurry was stirred at room temperature for one hour io give a deeply colored
solution. This solution was then carefully added on top of the methylalumihoxane
treated sllica and slowly filtered off within approximately 30 minutes. When the
surface of the colored solution reaches the top of the silica, the filtration process
was stopped and the filter cake was carefully and tharoughly stirred by means of a
spatula. The catalysi was theh allowed to rest for one hour. The residual solvent
was fittered off and the catalyst was dried in a nitrogen purge to constant weight.
The catalyst was obtained as free-flowing powder Ih a yleld of 17.8 g.

Exainple 67: Preparation of supported metallocene catslyst

12.9 g of the methylaluminoxane treated sillca prepared in Exatple 17a
were placed In a frittad glass filter as a columh with a siooth surface. In a
separate flask 372 mg of rac-di-n-hexyigenhanhedlylbis(2-rethyl-4-(4"-tert-
butyiphenyl)}-indehyi zirconium dichioride were mixed with 33 mlL of toluene and
3.4 mL of a 30 wi-% solutioh of tethylaluinoxane In toluene (Albeiarle
Corporation). The slurfy was stirred at rqofm temperature for ohe hour to give a
deeply colored sodlution. This sblution was carefully added on tbp of the
methylaluminoxane treated sllica and slowly filtered off within approximately 30
iinutes. When the surface of the colored solution reaches the top of the siiica, the
fitration grocess was stopped ahd the filter cake was carefully and thoroughly
stimed by eans of a spatula. The catalyst was theti allowed to reat for one hour.
Theé residual solvent was filtered off and the catalyst was dried to constant weight
It a stream of nitrogen. The catalyst was obtained as free-flowing powder in a
yleld of 14.8 §. y

Comparative Example 63: Preparation of rhettylaiuminoxane treated eflica
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The methylaluminoxane treated sllica was prepared according to
Comnparative Example 19, srhploying 8.8 g of sllica, 44 mL of toluene and 8.9 mL
of a 30 wt-% solution of methylaluminoxanae In toluene (Albsmarle Corporation).

Comparativa Example 69: Preparation of supported metallocene catalyst

The methylalurinoxane treated sllica prepared In Comparative Example 68
was pliced In a fritted glass filter as a column with a smooth surface. In a separate
fiask 405 mg of rac-di-n-hexylgermanedlyibis{2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl)-
ihdenyl)zircohium dichloride were mixed with 368 mL of toluene and 17.3 mL of a
30 wt-% solution of methylaluminaxane In tolusne (Albemarie Corporation). The
slurry was stimed at room temperature for 6ne hour to give a deeply colored
solution. This solution was then carefully added on top of the methylaluiinoxane
treated silica and slowly filtered off within approximately 30 minutes. When the
surface of the colored solution reaches the top of the sllica, the filtration process
was stopped and the filter cake was carefully and thoroughly stirred by means of a
spatula. The catalyst was then allowed o rest for one hour, The residual solvent
was filtered off and the catalyst was dried In a nltrogen purge to constant weight.
The catalyst was obtalhed as free-flowing pdwder In a yleld of 14.3 g.

Example 70: Preparation of supported metallocene catalyst

223 mg 6f rac-dimethyislianediylbis(2-methy-4,5-benzoindenyl)zirconium
dichloride were dissolved in 3.6 mL 6f a 30 wt-% solution of methylaluminoxane th
toluene (Albeinarie Corporation). The solution wase diluted with 11 mL of tluehe
and stimgg! at room temperature for 1 hour. This solution was then added to 12.4 g
of the methylalufninoxane treated sllica prepared In Example 17a while stiring.
The volume of the impregnation solution was 125% of the pore volume of the
support material. After thé addition was complets, the mixture was stimed for
another 5 -10 minutes and then allowed to rest for one hour. The catalyst was
dried In a niirogen purge fo constant welght. The catalyst was ébtained as free-
flowing powder Ih a yleld of 12.9 g.
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Example 71: Preparation of supported metallocane catalyst

231 mg of _rao-dlmethylsllanedlylbls(z-melhyH.s-benmlndenyl)zlmonlum
dichloride were disscived In 3.7 mL of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane In
toluene (Albemarie Corporation). The solution was dlluted with 14.5 mL of toluene
anhd stimed at room terhperature for 4 hour. This solution waa then added to 1298 g
of the methylaluminoxane treated sllica prepared in Example 17a whila stiming.
The volume of the impregnation sdlution was 150% of the pore volume of the
support inaterial. After the addition was complete, the mixture was stirred for
another 5 -10 minutes and then allowed to rest for one hour. The catalyst was
dried In a nitrogen purge to cohstant weight. The catalyst was obtained as free-
fiowing powder Ih a yleld of 13.3 g.

Example 72: Preparation of supported metallocene catalyst

224 my) of rac-dimethyisiianedlylbis(2-methyi-4,5-benzaindenyl)zirconiurn
dichloride were dlasoived In 3.6 Ml of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane in
toluene (Albsmarie Corporation). The solution was diluted with 19.8 mL of toluene
and stired at room temperature for 1 hour, This solutioh was then added to 12.5 g
of the Methylaluminoxané treated silica prepared In Exarfiple 17a while stirring.
The volurne of the impregnation sblution was 200% ¢f the pore volume of the
support material. After the addition was complete, the mixiure was stirred for
another 5 -10 finutes and then allowed 1 rest for one hour. The catalyst was
dried in a nitrogen purge o constant weight. The catalyst was obtained as free-
fiowing pgwder Ih a yleld of 13.5 g.

Exafhple 73: Preparation of supported metaliocene catalyst

233 mg of rac-dimethylsfianediylbis{2-methyi-4,5-benzoindenyl)zircontum
dichidride were dissolved I 3.7 ml. of a 30 wt-% solution of inefhylaluminoxane In
tdluene (Albefarie Carporation). The solution was diiuted with 26.7 mL of tdluehé
and stirred at roor temperature for 1 hour. This solution was then ddded to 13.0 g
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of the meihylalumlnoxane treated sllica prepared in Example 17a while stiring.
The volume of the impregnation solution was 250% of the pore volume of the
support materlal. Aftar the addition was complete, the mixture was stirmed for
another 5 -10 minutes and then allowed to rest for one hour. The catalyst was
dried In & nitrogen purge to constant weight. The catalyst was obtained as free-
_flowing powdaer In a yleld of 14.0 g.

Examples 74: Preparatioh of methylaluminoxane treated silica

To a stirred suspenslori of 283 g of sllica (Grace XP02107, dried at 180°C
and 1 mbar for 16 hours, LOD < 0.5 wi% and LOI = 2.6 wt%) In 1300 mL of
toluene was added slowly 670 mL of a 30 wt-% solution of methylaluminoxane In
toluene (Albemarie Corporation) at room temperature. During the addition the
temperature Must not exceed 30°C. Aftar the addition was complete, the mixture
was stirred for haif an hour at roorn temperature and then heated and aflowed to
reflux for four hours. After cooling down th roorn temperature the solvent was
separated by filtration. The residue was washead with two 1300 rhl. portions of
toluane and three 1300 mL portions of lechexane and dried in vacuum to constant
weight. The methylaluminéxane treated silica was obtsined as a free-flowing
powder I a yleld &f 471 g. '
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Ex;mplo 75:

a) Praparation of the Metallocene compound Methyi(n-propvi)silanedivi-bie-(2-
meth 4°-tert-bu hdenyl)zirconium dichloride

5 g (18 mmol) 4-(4'tert-butyl-phenyl)-2-methyl-
1H-indene were dissolved ih 50 ml toluene and 5 mi
THF in a 250 ml flask. 7.6 ml (1 eq.) h-Bulyl lithlum
(2.6M in toluene) were added at room temperature
and the solutioh was stimed for 1 h at 80°C. After
coollig t6 45°C 1.5 (0.5 eq.) methyl(n-
propyl){dichloro)sllane were added and stiring was
continued for 3 h at 60°C. 7.8 ml (2 eq. regarding to
figand) n-Butyl lithium (2.6M In toluena) were added
and the solution was stimed for 1 h at 80°C. After :
cooling t6 room temperature 2.2 g (0.5 eq. regarding to ligand) zirconttuth
tetrachloride were added and the mixture was stimed for 2 h at 45°C. The lithium
chloride was remdved by filtratioh and washing twice with 5 i toluend each. The
filtrate was coficertrated in vacuo to yleld the crude coripléex (quant.) with a
rac/meso-ratio of 1.2 : 1. Fractional crystallization frorh heptahe “yielded 500 mg
(0.65 thmol, 7 %) of the complex with a rac/meso-ratio of > 13 : 1.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 8 = 7.63, 7.56, 7.43, 7.35, 7.08 (5 x th, 14H, aromatic),
6.98 (s, 2H, Indenyl-H), 2.23 (s, 8H, indenyl-CHy), 1.91 ~ 1.82 (m, 4H, aliphatic),
1.31 (s, 18H, C(CHa)a), 1.27 (m, 5H, (HC)SHCHzCHLCHa)) ppm.

b) Preparation of the supported tnetallocene catalyst

15.3 g of the Methylalurninaxane treatad silica prepared In Exampie 74
were placed In a fritted glass fitter as a colurih with a smooth surface. I a
separate flask 329 mg of the Methyi(n-propyl)silanedlyl-bis-{2-rhethyl-4-(4"-tert-
butyl-phenyl)indenyl)zirconium dichloride were mixed with 35 ML of tolushe and
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5.8 mL of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane In toluene (Albemarie
Corporation). The slury was stimed at room temperature for one hour to give a
deeply colored solution. This solution was then carefully added on top of the
methylaluminoxane freatsd sliica and slowly fiitered off within approximataly 30
minutes. When the surface of the colored solution reaches the top of the sllica, the
filtration process was stopped and the fitter cake was carsfully and thoroughly
stimed by means of a spatula. The catalyst was then allowed to rest for ane hour,
The residual solvent was filtered off and the catalyst was dried in a nitrogen purge
to constant welght. The catalyst was abtained as free-flowing powder In a yleld of
158 ¢. :

Example 76:

a) Preparatioh of the inetallocene compound Disthvisllahdivibls(2-mathyi-4-(4'-tert-
i-phe: hde reonium dichioride .

a1) Preparatioh of Bis[4-{4"-tert-butyl-pheny)-2-methyl-1H-indene-1-yi}-
diethylsllane:

52.5 g (200 mmol) of 4-(4'-tert-butyl-phenyl)-2-methyl-1H-indene were
dissdived th 525 mi toluene and 53 mi of THF. Then 80 mi (200 mmol) of ah n-
butyllithium solution (2.5 M In toluene) were added at room temperature and the
Mixture was stirmed for 1 hour at 80°C. After cooling t6 40°C 15.7 g (100 mmol)
dichiorodiathylsliane were addied. The mixture was stirred for 12 h at 60°C. Aftar
cooling t room temperature 100 ml of water were added and the layers were
separated. The organic layer was wastied with 125 m! of water, and the aqueous
layer was axtracted twice with a total of 150 mi of toluene. The combined organic
layers were dried over thaghesium sulphate. After separation of the magnesium
sulphate, the solvent was removed in vacuo resulting in 63 g of a brown glassy
solid.



10

16

25

WO 200660844 PCT/US2005/043421

Purification via column chromatography (sliica, eluent: heptane / dichloromethane
9:1) ylelded 15.2 g (25 mihol, 25 %) bis{4-(4'-tert-butyl-phenyl)-2-methyl-1H-
Indene-1yi]-diethyl-sliane.

TH-NMR (400 MHz, CDCly):

5 = 7.53-7.03 (m, 14H, arom+-H), 8.72 (s, 1 H, olefin-H), 6.67 (s, 1H, olefin-H), 3.73
(s, 1H, -CH), 3.58 (s, 1H, -CH), 2.05, 2.01 (2 x 8, 6H, -CHy), 1.38 (s, 9H, +-Bu),
1.35 (8, 8H, tert-Bu), 1.03 (t, J=7.7 Hz, 6M, -CHs), 0.91-0.71 (m, 4H, -CHz) ppm.

a2) Preparation of Disthylsliandiyibis(2-methyl-4-{4'-teit-butyl-phenyl)-
Indenyl) zirconlum dichloride: .

15.2 g (25 mimol) Bis[4-(4'-tert-butyl-phenyl)-2-methyl-1H-hdene-1yl}-
diethyl-sliane were dissoived in 150 il toluene and 15 thl THF. Then 20 mil
(50 tnthol) &f an n-butyliithlum solutioh (2.5 M In toluene) were added at room
terhperature and the mixture was stirred for 1 hour 4t 80°C. After cooling to 0°C
5.83 g (25 mmol) zirconium tetrachioride were added In portions. The suspension
was stimed for 2 h at room ternperature and the solld complex was Isolated by
filtratioh through a G2 fritted glass filter and washed twice with 5 il of ¢old toluene
each. The complex was extracted with 200 m! in total of hot toluene and the filtrate
was cohcehtriated h vacué ¥ a total of 50 mi. Crystalilzation overnight at roorh
temperature, fitration over a B3 fritted glass filter and lrying in vacuo yisided 3.97
g (5.16 mmol, 21 %) of rac-dlethyisliandlyibis(2-methyl-4-(4'-tert-butyl-phenyl)-
Indenyl) zirconlum dichioride as a bright yellow powder (rac/meso > 50:1).
"H-NMR (400 MHz, CDCly):
8 =7.69-7,01 (in, 14H, aroth-H), 6.90 (s, 2H, Arom-H), 2.24 (8, 64, rac-CHy), 1.51-
1.41 (fn, 44, -CHz), 1.32 (s, 18H, tort-Bu), 1.07 (t, J=8.0 Mz, 8H, -CMz) ppm.

b i of. upported. hetallocana catal

17.5 g of the iethylalumihoxahe treated sliica prepared In Example 74
waré placed Ih a fritted glass fiiter as a column with a smooth surface. In a
separate flask 378 rh of rac-disthyislianediyibis(2-methyl-4-(4'-{ert-butyl-
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phenyl)indenyl)zirconium dichloride ware mixed with 40 mL of toluane and 4.6 mL
of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane in foluene (Albemarie Corporation).
The sluny was stimed at roorn temperature for one hour to give a deeply colored
solution. This solution was then carsfully added on top of the methylaluminoxane
treated silica and slowly filtered off within approximately 30 minutes. When the
surface of the colored solution reaches the top of the sllica, the fiitration process
was stopped and the filier cake was carefully and thoroughly stirred by means of a
spatula. The catalyst was then allowed to rest for one hour. The residual solvent
was filtered off and the catalyst was drled in a nitrogen purge to constant weight.
The catalyst was obtained as free-flowing powder in a yleld of 18.3 g.

Example 77

a) Preparation of the metallocens compound d} {landlyi-b -|80-
ropyl-4-(4'-tert-b enyi}-ndenvi}zirconium dichloride

a1) Preparatioh of Bis[4-{4-tert-butyl-phenyl)-2-iso-propyl-1H-ihdene-1-yi}-
diethyisliane: :

58.1 §.(200 mmiol) of 4-(4"-tert-butyl-phenyl)-2-iso-propyl-1H-indene were
dissolved In 580 ml toluene and 58 mi of THF. Then 80 mi {200 rhmol) of an n-
butyllithiurn solution (2.5 M in toluené) were added at room temperature and the
mixture was stimed for 1 hour at 80°C. After cooling to 40°C 15.7 g (100 mmél)
dlchlbrod]sihylsﬂaﬂa wers added. The iixture was stirmed for 12 h at 60°C. After
coaling té room temperature 100 thi of water were added and the layers were
saparated. The organic layer was waghed with 125 ml of water, and the aqueous
layer was axtracted twice with a total of 150 ml of toluene. The combined organic
layers were dried dver magnesium sulphate. After separatioh of the magnealum
sulphate, the solvent was removed in vacuo resulting ih 68 g of a brown glassy
solld.
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Purificatioh via column chromatography (silica, eluent: heptane / dichioromethane
9:1) ylelded 11.3 g (17 minol, 17 %) bls[4-(4"-tert-butyl-phenyl)-2-iso-propyl-1H-
Indene-1yl]-diethyl-sliane.

TH-NMR (400 MHz, CDCly):

8 = 7.49-7.01 (m, 14H, arom-H), 6.77 (s, 1 H, olefin-H), 6.72 (s, 1H, olefin-H), 3.81
(s, 1H, -CH), 3.69 (s, 1H, -CH), 2.33, 2.27 (2 x m, 2H, 4Pr-CH-), 1.37 (s, 18H, t- -
Bu), 1.30 - 0.71 (mh, 22H, SLCH;CHjy, IPr-CHs) ppm.

a2) Preparation of Diethylsllandiyl-bla~{2-Iso-propyl-4-(4 -tert-butyil-phenyl)-
indenyl)}-zrconium dichloride

113 g (17 mmol) Bls{4-(4-tert-butyl-phenyl)-2-iso-propyl-1H-inden-1-yi}-
diethyl-sllane were dissolvad In 113 il diethyl éther Ih a 250 ml fiask. 13.8 mi n-
Butyl Iithium (2.5 M Ih toluene) were added at roofn temperature and the solution
was stimed ovemiight, Then 4 g (17 mmol) zirconium tstrachloride were added ahd
stirring at room temperature was continued for 5 h. The suspension was filtered
and the solids were washed twice with 15 m! diathyl ether each. Drying ylelded
8.93 g of the crude complex with a rac/mesd — ratio of 1.6 : 1. Extraction with
toluene and fractiohal crystalilzation ylelded 3.11 g (3.8 mmol, 22 %) of the pure
racemic complex as a bright yellow powder (rac/meso > 50:1).
'H-NMR (400 MHz, CDCl,):
5 =7.768-7.11 (M, 14H, aroin-H), 6.81 (s, 2H, arom-H), 2.84-2.71 (mh, 2H, IPr-CH-),
1.47-1.43 (f, 4H, -CHz), 1.35 (s, 18H, tart-Bu), 1.15-0.98 (th, 12H, IPr-CHj3) ppn.

b) Prepagatioh ¢f the supported retallocene catalyst
13.7 g of the rethylaluminoxane treated sliica prepared i Example 74

were placed in a frittad glass filter as a column with a sinboth surface. Ih a
separate flask 319 fng of rac-diethylsilanediyi-bla(2-iso-propyl-4-(4'-fert-butyl-
phenyijidenyl)-zirconium dichioride were rivixed with 32 il of toluene and 3.6 ML
of & 30 wt-% solution of methylaluminoxane i toluehe (Albernarie Corporation).
The sluny was stirréd at réom temperature for 6ne hour to give a red solution. This
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solution was theh carefully added on top of the methylaluminoxane treated sliica
and slowly flitered off within approximately 30 minutes. Wheh the surface of the
colored solution reaches the top of the sillca, the flitration process was stopped
and the filter cake was carefully and thoroughiy stimad by means of a spatula. The
catalyst was then allowed to rest for one hour. The residual solvent was filtered off
and the catalyst was dried I a nitrogen purge to constant welght. The catalyst was
obtained as free-flowing powder in a yleld of 14.0 g.

Example 78:

a) Preparation of the matallocene compound Dimethyisilanediyi-bis-{2-iso-propyl-
4'-feri-butyl-phenvi)inde rconiuim dichloride a

a1) Preparation of Dimethyibis{4-(4'-teri-butyl-phenyl)-2-lso-propy-1H-
|ndons-1-yi)allano

20.0 g (68.9 mmoles) of 4-(4'-tert-butyl-phenyl)-2-Iso-propyl-1H-lhdene
were introduced into 318 mL of toluene and 18 Ml of THF, then 27.6 mL 6f an -
butyllithium sblution (2.5 M in toluene) were added without interruption at room
temperature. After this addition was complete, the mixture was heated to 80°C and ~
-stirmed at this temperature for three hours. It was allowed 1 cool to 40°C, then 4.45
g (34.5 mmoles) of dirhethyldichiorosiiahe were siowly added dropwise. After this
addition, the reactioh solution was stirred for three hours at 60°C and then
dvemightat roor temperature. 120 mL of water were added and the phases that
form were separated. The organic phase wae washed with 100 mL of water, ahd
the aqueous phase was extracisd three times with a total of 200 mL_ of toluene.
The combined Grganic phases were dried dver fnagnesium sulfate. After
separation of the inaghesiuth sulfate, the solvent was reroved and the residue
was purified by colurn chrorhatography. The desired praduct was Isolated In a
yleld of 16.5 g (75%).

87



10

15

20

25

ad

o

WO 2006/060544 PCT/US2005/043421

"H-NMR (400 MHz, CDCl):
§ =7.51-7.02 (m, 14H, arom-H), 6.76 (8, 2 H, olefin-H), 3.41 (8, 2H, -CH), 2.80-
2.71 {m, 2H, -CH-), 1.38 (s, 18H, t-Bu), 1.07 (d, J=7.1 Hz, 6H, -CHa), - 0.18 (s, 6H,
-CHjs) ppm.

a2) Preparation of Dimethyislianedlyi-bls(2-4so0-propyl-4-(4’-feri-butyl-
phenyl)-indenyl)zirconiufn dichloride

6.8 g. (10.7 mmoles) of dimethyibis(4-{4"-tert-butyl-phenyl)-2-isb-propyi-1H-
Indene-1-yl)sllane were introduced into 60 L of abs. toluene and 3 mi of abs,
THF. 9.0 mL of an n-butyfiithiurn soiution (2.5 M in toluene) were added at room
temperature, After this additon was complets, the mixture was stired at 80°C for
one hour. It was cooled to room temperature and 2.48 g (10.7 inmoles) of
zirconlunh tetrachioride were added in portions. After the addition was complete,
the reaction mixture was stimed at 50 °C for one hour. The mixture was cooled
roorn temperature and was filtered dver a 3 fritted glass filter. The residue was
dried In vacuurm resulting In 3.9 g of anh oranga powder. This powder was purifiad -
by fractional crystaliizatioh frorh toluene/THF to obtain 1.0 g of the pure rac isomer
of difethylsilanediyl-bis-(2-lso-propyl-4-(4'-te/-butylphenyi)-Hndenyl)zirconiuin
dichioride
"H-NMR (400 MHz, CDCh):
8 =7.57-7.05 (th, 14H, ardit-H), 6.98 (s, 2H, aror-H), 3.22-3.17 (M, 2H, -CH),-
1.34 (8, 8H, -CHs), 1.33 (s, 18H, t-Bu), 1.10 (d, J =7.0 Mz, 8H, -CHj) ppih.

b) Preparation ¢f the supported rhetaliocene catalyst

16.4 ¢ of the methylaluminoxane treated sllica prepared ih Exarnple 74
were plaged In a fritted glass filter 48 a column with a smooth surface. In a
separate flagk 365 g of rac-dithethylsllahediyi-bis(2-Isopropyl-4-(4'-fert-butyl-
phenyl)indetyl)zirconium dichloride were iixed with 40 ML of toluene and 4.4 i
of & 30 wi-% solution of hethyialuminoxane in tbiuene (Albemarie Corporation).
The slurry was stirred at room temperature for one hour 16 give a deeply coléred
eolution. This solution was then carefully added oh t6p of the methylaluminoxane

treated sllica arid slowly filtered off within approxinhately 30 minutes. When the
t8 -
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surface of the colored solution reaches the top of the silica, the filtration process
was stopped and the filter cake was carefully and thoroughly stimed by means of &

. spatula. The catalyst was then allowed ¥ rest for one hour. The residual solvent

was filtered off and the catalyst was drled In a nitrogen purge to constant weight.
The catalyst was obtained as free-fiowing powder in a yleld of 16.9 g.

Example 79: Preparation of supported metaliocene catalyst

15.8 g of the methylaluminoxane treated sllica prepared in Example 74
were placed in a fritted glass filter as a coluthn with a smooth surface. ina
separate flask 167 mg of rac-dimethylsflanadyl(2-ethyl-d-(4"-teri-butyl-
phenyl)indenyl}2-lso-propyt-4-{4'-feri-butyl-phenyl)indehyl)zirconium dichloride
and 175 mg of rac-cyclohexyl(methyl)silanadiylbls(2-methyl-4-(4'-tert-butyl-
phenyl)indenyl)zirconium dichloride were mixed with 35 ML of toluene and 4.0 mL
of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane In toluene (Albemarie Corporation).
The sluny was stirred at room temperature for one hour tb give a red purple
solution. This solution was then carefully added on top of the methylaluminoxane
treated sliica and slowly filtered off within approximately 30 minutes. Whenh the
surface of the colored sblution reaches the top of the sllica, the filtration process
was stopped and the filter cake was carefully and thorbughly stimed by means of a
spatula. The catalyst was then afiowed i rest for one hour. The residual solvent
was filtered off and the catalyst was dried In a itrogen purge to constant welght.
The catalyst was obtained as free-flowing powder In a yleld of 15.8 g.

Exarhple 36: Preparation of supported metellocene catalyst
15.8 § of the rethylaluminoxane treated silica prepared In Example 74

_ were placed Ih a fritted glass filter as a column with a amooth surface. tha

separate flask 169 mg of rac-dimethyisilanadiyl{2-thethyl-4-(4'-ferl-butyl-

phenyl)indenyl){2-iso-propyl-4-(4'-tert-butyl-phenyi)indenyl)zircoflum dichloride
and 105 g of rac-dimethylslianedlyl-ble-{2-methylindenyl)zirconium dichloride
were fixed with 38 il 4f oluene and 4.1 ML of a 30 wi-% solution of
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methylalu;nlnomne in toluene (Albemarle Corporation). Thie slurry was stimed at
room temperature for one hour to give a pinkish solution. This solution waa then
carefully added on top of the methylaluminoxane treated sllica and slowly fittered
off within approximatsly 30 minutes. When the surface of the colored solution
reaches the top of the sllica, the filiration process was stopped and the filtar cake
was carefully and thoroughly stirred by means of a spatula. The catalyst was then
allowed to rest for one hour. The residual solvent was filtered off and the catalyst
was dried in a nittogen purge to constant weight. The catalyst was obialned as
free-flowing powder in a ylald of 16.0 g.

Exampie 81: Preparation of supported metallocene catalyst

18.2 ¢ of the methylaluminoxane treated sllica prepared in Example 74 were
placed |h & fritted glass filter as a colurhn with a stooth surface. Ih a separate
flask 219 ing of rac-cyciohexyl(inethyl)ellanediyl-bia-(2-methyl-4-(4'-tert-butyi-
phenyl)indenyi}zirconiumn dichloride-and 121 mig of rac-dimethylsllanedlyl-bls-(2-
methylindenyl)zirconium dichioride were mixed with 40 mL of toluene and 4.7 mL
of a 30 wt-% solutioh of methylaluminoxane In toluene (Albemarie Comoration).
The slurry was stimed at roorm temperature for oné hour to give a purple solution.
This solution was then carefully edded on top of the mettiylalurhinoxane treated
sllica and slowly filtered off within approximately 30 minutes. Whety the surface of
the colored solution reaches the top of the sllica, the filtration process was stopped
and the filter dake was carefully and théroughly stirred by feans of a epatula. The
catalyst was then allowed to rest for one hour. The residual solvent was fiitered off
and the cgtalyst was dried In a nitrogen purge 16 constant weight. The catalyst was
obtained as free-flowlng powderin a yleld of 18.9 g.

Example 82
a) P‘l_'ega.]!tloh of the thetallocens compéund (Methyl)(phenyi)-sllanediyl-bls-
athyl-4-{4 tert-butvi- Indenyl)-zirconjum dichlor
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10 g (38 mmol) 4-(4 -tert-butyl-phenyl)-2-mathyl-1H-
Indene were dissolved In 170 mi toluene and 10 mi
THF. 18 mi (1.05 eq.) n-Butyl lithlum {2.6M In toluene)
‘were added at room temperature and the solution was
stimed for 1 h at 80°C. After cooling to 45°C 3.64 g
(0.5 aq.) {(methyl) (phenyl) dichioro sllane were added
and stirring was cohtinued for 17 h at 60°C (GC-yleld
of the ligand: 83 %). The solvent was remaved In
vacuo and the remaining oll was dissolved In 200 mi

diethyl ether. 16 ml (1.05 eq.) n-Butyi lithlum (2.6M In
toluene) were added at roorh temperature and the solution was stirmed for 12 h
room temperature. Then 4.71 g (0.5 eq. regarding to ligand) zirconiufn
tetrachloride were added and the mixture was stirred for 4 h at roofn temperature.
The complex was isclated by filtration and was washed with 15 mi dlethyi ether to
yleld 5.18 g of the racemic complex (rac/theso = 18:1) together with lithium
chioride. The complex was extracted with dichloro methane and the solvent was
retoved I vacud o yleld 4.01 g (5 mmol, 26 % regarding to the Indene) ae a
bright yellow pdwder (rac/meso > 135:1).

'H-NMR (400 MHz, CDCl): 8 = 7.58 — 6.83 (m, 21H, aromatic, indenyl-H), 2.53,
2.34, 1.85 (3 x s, 8H, indeny-CHy), 1.38 (s, 3H, S-CHa), 1.32 (8, 18H, C(CHsh)
ppm.

b) Prepagation of the supported metallocehe catalyst

13.5 g of the methylaluminoxane treated sllica prepared In Example 74 are placed

in a fritted glass flltar as a columtt with & sivooth surfacs. Int a separate flask 325
Mg of rac-(methyl)(phenyl)slianedlyi-bis-{2-methyl-4-(4'~fert-butyl-
phenyl)indenyl)zirconiuih dichioride are mixed with 33 mL of toluerie and 3.8 il of
30 wi-% solution of inethylaluminoxane In toluene (Albemarle Corporation). The
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slurry I atirred at room terperature for one hour to give a desply colored solution.
This solution Is carefully added on top of the mathylalurninoxane treatad sllica and
slowly fiitered off within approximately 30 minutes. When the surface of the
colored solution reaches the top of the sliica, the filtration process is stopped and
the filter cake 18 carefully and thoroughly stimed by means of a spatula. The
catalyst Is then allowad to rest for one hour. The residual solvent Is filtered off and
the. catalyst Is dried to constant welght in a stream of hitrogen. The catalyat Is
obtained as free-flowing powder in a yleld of 15.7 g.

Example 83:
Preparation of ihethylaluthitioxane treated sllica

To a stirred suspenslon of 33.4 g of sliica (Grace XP02107, dried at 180°C and 1
mbar for 16 hours, LOD < 0.5 wt% and LOI = 2.8 wi%) In 160 mL of toluene Is
added slowly 84.3 mi. of a 30 wi-% solution of methylalumihoxahe in toluehe
(Albainarie Corpbration) st room temperaturé. During the addition the tefmperature
must not exceed 30°C. After the addition |s complate, the mixture Is stirred for half
an hour at room temperature and then heated and allowed to refiux for four hours.
After cooling down to room tefperature the solvent Is separated by filtratioh. The
residue Is washed with two 180 mL portions of toluene and three 160 mL portions
of Isohexane and dried in vacuum o constant weight. The methylalumindxathe
treated sfiica Is obtained as a free-flowing powder In a yleld of 60.8 g.

Exarnple 84: "
Preparation of supported Metallocené catalyst using ethylaluminexane

10.1 g of the methylaluminokane ireated sflica prepared in Example 83 are placed
ih a fritted glass filter as & columi with a smooth surface. I a separate flask 303
g of rac-dimethylsllanedlylbis{2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirconium dichloride
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are mixad with 42.8 mL of toluene and 4.9 mL of a 30 wt-% solution of
methylaluminoxane in toluene (Albemarie Corporation). The slurry is stirred at
room temperature for one hour to give an orange solution. This solution Is then
carefully added on top of the methylaluminoxane treated sllica and slowly filtered
off within approximately 30 minutes. When the eurface of the colored solution
reaches the top of the silica, the filtration process Is stopped and the fiter cake s
carefully and thoroughly stimed by means of a spatula. The catalyst Is then allowed!
to rest for one hour. The residual solvent is fittered off and the catalyst is dried In a
nitrogen purge to constant weight. The catalyst is obtained as free-flowing powder
In a yleld of 17.7 g.

Examples 84 b:
Preparation of different serles of supported metallocene catalysts using
methylaluminoxane/aluminum alkyl mixtures

As described In Example 84, methylaluminoxahe treated silica prepared in
Example 83 Is used. in a separate flask rac-dimathylsilanediyibla(2-methyi-4,5-
benzoindenyi)zirconium dichloride Is imixed with toluene. In contrast to Example
84, instead of using a 30 Wi-% solutibh of methylaluminoxane In tolushe A
(Albemarie Comoration), a mixture of a 30 wi-% solution of methylalumindxate in
toluene (Albernarle Corporation) and of a 10 wi-% solution of aluniinium alkyl In
heptanhe Is used. The sluny is stimed at roonh temperature for ohie hour to give an
orange solutioh. This solution is then carefully added on top of the
methylalughinoxane treated silica and slowly filtered off within appréxitately 30
minutss. When the surface of the colored solution reaches the top of the sllica, the
flll.raﬂt_)h Pprocess Is stopped and the filter cake Is carefully and thoroughly stirmed by
means of a spatula. The catalyst |s then allowed tb rest for one Four. The residual
solvent Is filtered off and the catalyst Is dried in a nitrogen purge.b constant
walght. The catalyst is dbtalfed as free-flowing powder.
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In order to prepare a series of different catalyst verslons, the molecular ratio of
rmethylaluminoxane / aluminum alkyl in the mixture Is varled (10:1, 5:1, 2:1, 1:1,
1:2, 1:5 and 1:10) and the type of the used aluminium alkyl Is varied
(trilsobutylaluminium, trethylaluminum, h'lmet_hy'lalumlnum). Compared to the
catalyst productivity found for the catalyst produced in Example 84 (Table 7,
polymerization example P109), all synthesized catalyst varsions show lower
catalyst productivitiss. As an example, the catalyst produced using a 1:1 molar
mixture of methylalumindxane and trilsabutylaluminum showed a productivity of
13,800 g PP/g catalyst x h,

Comparative Example 85;
Preparation of supported metallocene catalyst usinhg trilsobutylaluminhuin
Ihstead of rhethylalumlhoxahe

15.29 ¢ of the methylaluminoxane treated silica prepared in Example 83 are
placed Ih a fritted glass filter as a column with 4 sfooth surface. Ih a separate
flask 236 mg of rac-dimethylslianediyibis(2-methyl-4,5-benzoindenyf)zirconium
dichioride are mixed with 10 thi of toluense and 51.1 mL of a 10 wt-% solutioh of
trilsdbutylaluminun In heptane (Alzo Nobel). The slurny is stirred at roomy |
temperature for one hour to give an orange solution. This solution Is then carefully
added on top of the Mmethylaluminoxane treated silica and siowly filtered off within
approxiinately 30 Minutes. When the surface of the calored solution reaches the
top of the alllca. the filtration process Is stopped and the filter cake Is carefully and
moroughly stirred by Means of a apatula. The catalyst Is then allowed to rest for
dne hour. The resitiual solvent Is fittered off arid the catalyst Is dried In a nitrogen
purge to constant weight. The catalyst Is obtalned as ﬁ-ao-ﬂuwlng powder ih a yleld
&f 15.5 ¢.
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Comparative Example 86:
Preparation of methylaluminoxane/ trilsobutylaluminum freated silica

To a stirred suspension of 16.71 g of sllica (Grace XP0O2107, dried at 180°C and 1
mbar for 18 hours, LOD < 0.5 wt% and LOI = 2.6 wt%) in 83 mL of toluene Is
added slowly 21.1 mL of a 30 wi-% solution of methylaluminoxane In toluene
(Albemarie Corporation) followed by 112.6 mL of a 25 wt-% solution of
tritsobutylaluminurh ih heptane (Akzo Nobel) at rodm temperature, During the
addition the temperature must not exceed 30°C. After the addltion ls complets, the
mixture Is stirred for half an hour at room temperature and then heated and
allowed to reflux for four hours. After cooling down to room temperature the
solvent Is separated by filiration. The rasidue Is washed with two 85 mL portiohs of
toluene and three 85 ML portions of isdhexane and dried Ih vacuum to constant
weight. The methylaluthinoxane/triisobutylaluniinum treated sliica is obtained as a
free-flowing powder i a yield of 25.4 g :

Comparative Example 87:
Preparation of supported metallocehe catalyst using methylaluininoxane

14,57 g of the methylaluminoxanﬁiﬂnobulylalﬁmlnum treated sllica from
Coinparative Example 86 are placed in a fritted glass filter as a column with a
sinooth surface. in a separate flask 277 mg of rac-dimethylslianedlyibls(2-methyl-
4 5-benzoindenyl)zirconium dichloride are mixed with 39 mlL of toluene and 4.5 mL
of -a 30 wa-% solution of l‘_l'noﬂ\yialurrifnoxane Ih toluene (Albehiare Corporation).
The alﬁn‘y ls stirred at room temperature for one hour to give an orange solution,
This solution is theri carefully added on top of the
hethylaliminoxanefriisobutylaluminum treated silica and siowly filtered ¢ff withirh
approximately 30 minutes, When the surface of the colored solution reaches the
top of the sliica, the filtration process is stbpped and the filter cake Is carefully and
thorduighly stimed by means of a spatula, The catalyst Is theh allowed to rest for
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one hour. The residual solvent Is filtered off and the catalyst Is dried in a nitrogen
purge to constant weight. The catalyst is obtalned as free-flowing powder in a yleld
of 14.27 g.

Comparative Example 88:
Preparation of supported metallocene catalyst using trilsobutylaluminum

10.91 g of the methylalumindxansftrdisébutylaluminum treated sllica from
Comparative Example 86 are placed In a fritted glass filter as a column with a
smaoth surface. In a separate flask 208 mg of rac-dimethylisilanedlylbis(2-methyl-
4,5-benzoinhdenyl)zirconium dichloride are mixed with 15 L of toluerte and 15 mL
of a 25 wt-% solution of tlsobutylaluminum in heptane (Aldrich) at rooin
temperature. The slurty Is stirred at room ternperature for ofie hour to give an
orange solution. This solution Is then carefully added on top of the
mathylaluminoxane/riisdbutylaluminum treated silica and slowly filtered off within
approximately 30 minutes. When the surface of the colored solution reaches the
top of the sliica, the filtration process Is stopped and the filter caks ls carefully and
thoroughly stirred by feans df a spatula. The catalyst Is then alidwed t rest for
ofie hour. The residual solvent Is fitered off and the catalyst is dried In a nitrogen
purge to constant weight. The catalyst is obtained as free-flowing powder In a yleld
of 12.27 ¢.

Comparafive Exainple 89:
Praparation of trilsobutylaluminum treated sflica

To a stired suspension of 20.84 g of sllica (Grace XP0O2107, dried at 180°C and 1
mbar for 18 hours, LOD < 0.5 wi% and LOI = 2.6 wi%) In 85 ML of toluene is
added slowly 328.0 rhl. of a 25 wi-% solutioh of trilsobutylaluminum In heptahe
(Akzd Nobel) at roorh tériperature. During the addition the teinperature must not
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excead 30'0 After the addition ls completa, the mixture is stimed for half an hour
at room temperature and then heated and allowed to reflux for four hours. After
cooling down to room temperature the solvent Is separated by filtration. The
residue 1s washed with two 100 mL portions of toluene and three 100 mL portions
of lsohexane and dried In vacuum to constait weight. The trilsobutylaluminum
treated slica Is obialned as a free-flowing powder in a yleld of 25.31 g.

Comparative Example 60:
Preparation of supported metallocene catalyst using methylaluminoxane

10.7 g of the tiisobutylaluminum treated silica from Comparative Example 89 are
placed In a fritted glass fiiter as a colurhn with a sfodth surface. In a separate
fiask 254 mg of rac-dimethylellanedlyibls(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirconiuth
dichloride are mixed with 37 mL of toluene and 4.1 mL of a 30 wi-% solution of
methylaluminoxane In télusne (Albemarie Corporation) at room temperature. The
slurry Is stimed at room temperature for one hour th give an orange solution. This
solution is then carefully aidded on top of the trllaobtnylalum!nuﬁ'l treated silica and
slowly fittered 6ff within approximately 30 minutes. When the surface of the
colored solution reaches the top of the sllica, the filtration process is stopped and
the fitter cake Is cﬁrafully and thoroughly stimed by means of a spatule. The
catalyst |s then allowed to rest for one hour. Tﬁe residual solvent Is filtered off and
the catalyst Is dried lh a nitrogen purge t6 constant weight. The catalyst is obtained
as free-fiowing powder In a yield of 24.81 3. '

Comparative Example 91:
Preparatioh 6f supported inetallocene catalyst using trlsobutylaluminun

12,47 § 6 the trilsobutylaluminurh freated silica from Comparative Example 89 are
placed Ih a fritted glass filter as a column with a smhooth surface. In a separate
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ﬂask 207 ing of rac-dimethylsilanediyibls{2-methyl-4,5-benzoindenyl}zirconium
dichloride are mixed with 10 mL of tolusne and 21.4 mL of a 25 wt-% solution of
iriisobutylaluminum In toluene (Aldrich) at room temperature. The sluny Is stimed
at room temperature for one hour to give an ¢range sblution. This solution is then
carefully added on top of the trilsobutylaluminurn treated silica and slowly filtered
off within approximatsly 30 minutes. When the surface of the colored solution

' reaches the top of the sllica, the flitration process Is stopped and the filter cake Is
carefully and thoroughly stirred by means of a spatula. The catalyst is then allowed
to rest for ohe hour. The residual solvent Is fittarad off and the catalyst is dried In a
nitrogen purge to constant weight. The catalyst Is obtaihed as free-flowing powder
Ih a yleld of 13.57 g.

Commparative Example 92:
Preparation of supported metallocene catalyst using
lrllsobulylalutnlnumlmoﬂ'uyl_alumnoxaha

To a stired suspenslof of 22.0 § of sllica (Grace XP02107, dried at 180°C and 1
thbar for 16 hours, LOD < 0.5 wi% and LOI = 2.6 wt%) In 110 L of toluens ls
added slowly 148.0 ML of a 25 wt-% solution of trllsobutytaluminurn in heptahe
(Akzo Nabal) foliowed by 27.8 mL of a 30 wt-9% solution of methylaluminoxarie in
toluene (Albermarie Corporation) at room tempeérature. Durihg the addition the
temperature tust fot exceed 30°C: Afier the additioh ls complete, the ttilxture Is
stimed for half an hour at room temperature and then heated and allowed to reflux
for four hours. After cooling down to rooi ternperature the solvent Is saparated by
filtration. The residue Is washed with two 100 mL portiohs of tolushe and three 100
Ml portions of Iauhexana and dried in vacuurh to constant welght. in a separate
flask 834 g of mc—dlfﬂell'lylsllanedlylbls(z-MGthM 8-benzoindenyl}zirconium
dichloride are mixed with 80 ML of toluene ahd 10.3 mL of & 30 wt-% sclution of
methylaluminoxane in toluene (Albemarie Corporation) at room te/nperature. The
slurty Is stimed at roorh temperature for one hour 1o give an orange colored
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solution. This soluticn Is then carefully added on top of the
triisobutylaluminum/iethylaluminoxane treated sllica and slowly filtered off within
approximately 30 minutes. When the surface of the colored solution reaches the
top of the slilca, the filtration process Is stopped and the filter cake Is carefully and
thoroughly stirred by means of a spatula. The catalyst is then allowsd 1o rest for
one hour. The rasidual solvent Is filtered off and the catalyst Is dried in a nitrogen
purge to constant weight. The catalyst Is obtained as free-fiowing powder In a_yleld
0f40.0 g.

Polymerization Procedure A

A dry and nitrogen purged 5 dm® autoclave equipped with a helical stirer
was charged with if desired 100 g of metallocene polymer eeed bed, 1 cm® of
triisobutylaluminuin (10 wt.-% sohution in heptane) and 1500 cmy? of liquid
propylene. The mixture was stirred for at least 5 minutes (stirrer speed 200 rpm) at
20 *C. Then about 70 - 100 mg of supported metallocens catalyst, suspended in 5
cm?® of white oil, were Injectéd with 1500 cin® of liquid propylene. The reactor was
heatad td an Intemal temperature of 65 *C. withih 11 minutes. The polymarization
reaction was allowed to proceed at 65 °C. for 60 minutes. The polymerizatioh was
stopped by releasing the monofmer and cooling down the reactdr. The polymet
was discharged and dried under reduced pressure.

Polymerization Procedure B {(using hydrogen as mole welght regulator)

A dry and nitrogen purged 5 dih® autociave equipped with a helical stirer
was charged with if desired 100 g of fhetallocene polymer seed bed, 1 ch® of
trisobutylafurhinum (10 wt-% solution In heptane), 24.3 mmole hydrogen and
1500 cm?® of liquid propylene. The mixture was stirred for at least’s minutes (stimer
speed 200 rpm) at 20 °C. Theh about 40 - 70 mg of supported rhetallocene
catalyst, susperided in 5 cm® of whita oll, were Injected with 1500 cin® of liquid
propylenie. The reactor was heated fo an Intemal temperature of 85 °C. withiri 11
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thinutes. The polymerization reaction was allowed to proceed at 65 °C. for 60
minutes. The pdlymerization was stopped by releasing the monomer and cooling
down the reactor. The polymer was discharged and dried. '

Polymerization Procedure C (propylene/ethylens co-polymerization)

A dry and nitrogen purged 5 dm? auioclave equipped with a helical stirer
was charged with 0.049 g hydrogen, 1 cm? of trilaobutylatuminum (25 wt.-%
solution In heptane) and 1500 cm® of liquid propylene. The mbdure was stirmed for
at least 5§ minutes (stirer speed 200 rpm) at 20 *C. Then approx. 50 mg of the
respective metallocena catalyst (see table 4) ware suspended In 5 cm® of white ol
and were Injected with 1500 cm® of liquld propylene. The autoclave was heated up
to an intemal temperature of 65 °C. within 11 minutes. The polyrherization reaction
was allowed to proceed at 85 °C. for 60 minutes. The addition of ethylene was
started after the Injection of the catalyst ihto the autoclave and continued at a
corlstant rate during the heating Lp phasae ahd polymerization time. The cb-
polymerization was stopped by releasing the monomers and cooling down the
reactor. The produced co-polymer was dried under reduced pressure at 80 °C (the
added co-mbnomer amounta and the results of the cd-polyrierizations are
summarizéd in Table 4 and 5).

able 1: 1zation results (Polyrha npP urg A
Pdiymertzation Exafnple Supported Catelyst Productivity [g PP/g catatyst x h}
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Polymerization Example Supporied Catslyst Productivity [g PP/g catalyst x hj

PO —CE Tl 20 5300
PIo— ~CEEampis 31 TAGD
P1i — GE Exampla 33 7,200
LEE —Exampls 35 — 7500

T — Example 37 7.700
Fis Exaple 38 —8,500
i et i
PiT ~—Exampla 42 Y50
R “Eampie 43 5300
1] ~— Example 44 1,400
P& —CEEample 47 3700

3] —CEExample 40 3,800
ik —Examplo 51 —TER
P —CEtampie 53 4,800
P28 —Examplo 54 — 5358
F] —ample 57— 6300
BN Bamnplo 81 16,500
L ~CEBample 63 3,700
S —Txainpie 84 17465
- ‘ﬁ'fi e Barple 66 L[]
LF Example 67 “—To00
P8 CEBmmple 68 Y
“—pa7 Example 70 ~7500
= E ] Eﬁﬂ. 71 - B0

s .

= o




WO 2006060544 PCT/US2008/043421
Table 25Po@erlzaﬂgg resyits using hydrogen as Mole weight regulator
(Polymerization Procedure B)
Polymerization Example Supported Catalyst Productivity [g PP/g catalyst x h]

Pal Exampleiba —18,000
PaZ Example18b 16,600

P4 letéc 3,400
Pas CE Example 22 7.200
P46 CEExamplo 24 8,100
Pa7 CE Example 26 — 8,000
P4 CE Example 27 8,500
P4 i’ TEE Enmpllo 1) 5,000

—CE Exatrple 31

CE Example 33
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Exstrgie 35

Seapie 37

Baample 36

Exaripie '_4'1_

+—

"Bwinple 42
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Polyrnerization Example Supported Catslyst Producitlty [g PP/g catalyst x h]
) B2 —CE Example 63 8,400
P73 Bample 64 34,700
B74 ~CE Bxample 86 9,100
B8 CE Example 60 ‘ 5,800
P Exarmple 70 15,800
] Example 71 16,700
R BT 5300 '

Table 3: Polymer properties

Polymerizetioh .dem'-r fn.p. MFI; My - MM, lel‘lzowublu
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Table 4: Polymerizatio cadurp C: Co- rization
conditions and catalyst productivities
Polymarizaetion axemple | Suported Cetelyst from | Comonomer ac;dad o :zglymo: g
Example [g ethytene X

Pai ' 57 25 23‘%‘]_.

PeE2 =57 ‘B0 N5 [ B

P83 rt) 30 20,800 |

T r i3 G 2,100

A 35— L

) s 5% m——j

114




10

15

%0

i\

" 2006/060544 PCT/US2005/043421
" Table 5 Polymenization Procedure C: Co-polymer propartias
ﬁm;&lﬁuﬁt —Bolymer m.p. ?\'A'FR;]
i m o dm
'ﬂm.l% MQL'B 145 10
—F83 38 EE'] 38
) 25 150 70
) 7y 736 £
P85 —358 T a4 05
—Pas 15~ i 100
Polymerization Example P 87

Polymerization Example P 85 was repeated but 30 mg of catalyst and 0.05
Ndin® hydrdgen have besn used, the polyrnerisation time was 80 minutes and the
addlition of the cornonoirier was not started untll 80 rrilhutes after the addition of
the catalyst i.e. the amounit of ethylene was dosed to the autoclave during the
‘remaining 30 minutss of the polymerisation time. Instead of 300 g, only 200 g of
ethylene were added.

The leolated Ifpact co-polymer had a MFR aof 10 dg/iih. The polymer was
fractionated and the homopolymer part (83 wt-%) ehowed a melting polht of 155
*C, while the copolytner rubber part (17 wt.-%) showed a T, 6f - 53 *C and ah
ethylene content of 41.5 wt.-%. Injection molded parts produced using the
polymer, additivated with 0.05 wt.% calclum stsarate, 0.1 % Irganox 1010 and
ingafds 168 each, showed an excellent stress whitening behavior.

Polymerfzation Example P 88

Polyterization Example P 87 was repeated, but Instead 6f 200 g, only 80 g
of ethylene were addad. '

The Isolated Impact co-pdlymer had a MFR of 14 dg/fin. The polyrner was
fractionated and the hamopolymer part (75 wt.-%) showed a melting point of 156
*C, while the copolyiner rubber part (25 wt.-%) showed a T, ¢f — 20 °C and an
ethylehe content 6f 15.2 wt.-%. Injection inolded parts produced using the

115 -



10

15

20

. 25_,

30

WO 20061060544 PCT/US2008/043411

polymer, addltivated with 0.25 wt.-% Miliad 3088, 0.05 wt.% calclum stearate, 0.1
wi.-% Irganox 1010 and 0.1 wt.-% Irgafos 188, showed an excellent combination
of etiffhess, transparency and low temperatura impact strength.

Polymerization Example P 89

Polymerization Example P 87 was repeated, but Instead of 200 g, only 80 g
of ethylene were added.

The isolated Impact co-polymer had 8 MFR of 18 dg/mih. The polymer was
fractionated ahd the homopolyrner part (81 wi-%) showed a melting point of 155
*C, while the copolymer rubber part (18 wt.-%) showed a T, of - 10 °C and an
ethylene content of 12.2 wt.-%. Injection moided parts produced using the
polyrher, additivated with 0.20 wt.-% Millad 3988, 0.05 wt.% calclum stearats, 0.1
wt.-% Irganox 1010 ahd 0.1 wt.-% Irgafos 168, showed ah exceflent combination
of stiffness, transparency and impact strength at 0 °C.

Polymerization Exainple P 90

Polymerization Example P 87 was repeated. But the addition of the
comohomer was perfdrmed In the following fanner: After the addition of the
catalyst and during the first 60 minutes of the polyrherisation, 30 g of ethyléne
were.atided and during the remalning 30 minutes of the polyerieation time
additional 120 g of ethylene were added.

The Isolated rahdot Impact co-polymer had a MFR of 8 dg/min. The
polyier was fractioriated and the randoth copolymer pait (84 wt.-%) showed a

 Meltifig polrt of 147 *C and an ethylene content of 2.5 wt.-%, while the copalyrher

rubber palt (16 wt.-%) showed a T, of - 40.°C and ah ethylene content of 22.5 wt.-
%. Injectioh molded parts produced using the polymer, additvatsd with 0.22 wt-%
Millad 3088, 0.05 wt.% calcium stearate, 0.1 wt.-% Irganox 1010 and 0.1 wt-%
Irgefds 168, showed ah excellent condination of stiffness, traneparericy and low
teiiperature Iinpact strength at - 30 °C. .
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Polymerization Examples P94-P100

The supported metallocens catalysts of Examples 75 - 82, 84 and
Comparative Erxample 85 were polymerized according to Polymerization
Procedurs A, The results were shown In Table 8.

Table 6: Pol results (Pol A
Polymertzation Example Supported Catslyst Productivity [g PP/g catelyst x b}

PaT Exanplo 76 D00 -
POz Exanple 78 5,500

—Fe Exampie 77 nm.
Fﬁ mlo 7! n.l;n._ 3
X " Bample 75 ‘T — 77306
Po6 Examplo 80 5,000
5oy Exampio 81 17760

—To " Example 62 16,800 “

—pin | e rat " N

Polyinerization Exampies P101 - P110

The supported rhetaliécens catalysts of Examples 75 — 82, 84 and
Comparative Erxample 85 were polymerized according % Polymertzation
Procedure B using hydrogen as mole welght regulator. The results were shown in
Table 7.

Table 7; Polymertzation resutts (Polymertzation Précedure B using

hydrdgen)
" Polyrnertzation Example Buppolbd(_:ahly'at ‘Productivity [g PP/g catalyst x h]
L T L L A A '
i e . i
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Polymertzation Example Supported Catalyst Productivity [g PP/g catalyst x h]
— P05 —E5ample 70 Za0
— P08 —Exampie 80 500 .|
P07 “Example 81 36400 |
T 108 Exarnple 62 (X [/
— P00 Example 54 72—
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It hds to be mentionad, that the catalysts where two different metallocanas

* have been applied (Examples 78, 80 and 81) show higher productivities as the

comparabie catalysts whare only one type of these metallocenes have been used
(sea calculations, Table 8). As a surprising consequence, there must be a
synergistic Interaction between the activa componants, Such a productivity
enhancement by mixing a high active metallocens with a iess active metallocene
resulting in a higher activity - than by using the high active metaliocene alone -
was never found before,

In addition, the performance proflles of the polymers produced using the
catalysts of Examples 79, 80 and 81 do not represent the expoched perforhance
profiles of a mixture of polymers produced by each type of the used metallocenes
independently. The properties of the polymers produced In the polymerization
examples P85, P96, P97, P105, P106 and P107 show unexpected properties
which can only be explained by an up to now unknéwn interaction of the two
different ietaliocenss supported on the catalysts.
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Table 9: Productlvity enhancement by using catalysts with two different

metallocenas

Productivity Expected
Productivity
per productivity
laPP/ y MC loading per
Exampla | MC from MC lcading MAO loading xh) MC loading
Example [pmolaig MAC Imlipmole
teated slica] MC) wio w wio w wio w
H Hy He H H, Hy
sr 13 328 0.084 8,300 | 21,600 { 208 a1
5 7 30.00 0.081 7,800 [ 11,700 | 242 78
4£3 16 31.07 0.om2 5300 | 22400 | 171 T21
n 18/13 13.64 + 13.02 = 27.88 0.100 7.200 | 22800 | 258 ] ) o T08
ag 197 13.63 +13.06 » 27.89 0.101 8,000 | 24,500 | 287 ars 207 549
a 137 14.93 + 13.97 = 20.80 0.007 11,700 | 38,400 | 408 | 1,280 | 271 540
A B [ D
MC = Madallocana compound,
MAD = Msthylalumincans

* Expectad productivity par MC losding = praciuded addiive productivity contributions of the used mefsfioceness (calcuiniod
by using tha productivitias froxn examples 57, 51 lnd_ﬂlmmamucmufhuuydludh
Examples 79, BD and 81).

Comparison of columns A with C and columns B with D shows that in all
cases the experimentally found productiviies A and B were higher than the
calculated expected productivities C and D, suggesting a synergistic interaction of
the metallocene compound mixtures applied in examples 79, 80 and 81In the
polymierization of olefins.

Polymerization Tests using the catalysts of Comparative Examples 87 to 82

The catalysts from Comparative Examples (CE) 87, 88, 80, 81 and 82 have
been polymerized using polymerization procedure B. The productivities have been
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only 2,000 (CE 87), 2,700 (CE 88), 280 (CE 80), 440 (CE 91) and 1,000 g PP/g
catalyst x h (CE 92).

While the above description containg many speclfics, these specifics should
not ba construed as limitations on the scope of the invention, but merely as
axemplifications of preferred embodiments thereof. Those skilled In the art will
envision many other possibilities within the scope and spirit of the invention as
defined .by the claime appended hereto.
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What is claimed Is:

1. A process for the preparation of a catalyst syatem, comprising the steps
of:

a) combining a support material with & first composition which includes at
least one aluminoxane In a first solvent;

b) heating the combined support material with the at least one aluminoxane
in a first solvent to a temperature of from at least 30°C to about 200°C to provide
an aluminoxane loaded support; and,

c) contacting the aluminoxane loaded support with a second composition
which inciudes at least one metallocene compound, a second solvent, and a
cocatalyst, wherein the cocatalyst includes a second portion of the at least one
aluminoxane, alone or in combination with an lonlc compound and/or a [ ewis acid.

2, The process of claim 1 wherein the heating step (b) is performed at a
temperature of from at least 50°C to about 160°C.

3. The process of claim 1 wherein the-heating step (b} is performed at a
temperature of from at least 80°C to about 140°C.

4_ The pracess of claim 1 wherein the support material is combined with at
least about 5 mmoles of the aluminoxane per gram of support material.

5. The process of claim 1 wherein the support material is combined with at
least about 7 mmoles of the aluminoxane per gram of support material.

6. The process of claim 1 wherein the support matearial is combined with at
least about 10 mmoles of the aluminoxane per gram of support material.

7. The procass of claim 1 wherein the first soivent comprises at least one
compound selacted from the group consisting of pentane, hexane, isohexane,
heptane, toluene and xylene.

8. The procass of claim 1 wherein the support matsrial Is a sliica support,
the aluminoxane is methylaluminoxane and the first solvent Is toluense, and
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wherein the silica support and the first composition are contacted at a temperature
of from about 10°C to less than 30°C and kept at sald temperature for up to about
12 hours, and wherein heating step (b) is subsequently performed at a
temperature of at least 30°C for from about 30 minutes to about 20 hours.

9. The process of claim 1 wherein the support material Is a sllica support,
the aluminoxane Is methylaluminoxane and the first solvent Is toluens, and
wherein the silica support and the first composition are contacted at a temperature
of about 18°C to 22°C and kept at said temperature for from about 0.15 hours to
about 2 hours, and wherein heating step (b) is subsequently performed at a
temperature of at least 30°C for from about 1 to about 8 hours.

10. The process of claim 1 whereln the support material Is a sliica support,
the aluminoxane is methylalumirioxane and the first solvent is toluene, and
wherein the silica support and the first composition are contacted at a temperature
of about 18°C to 22°C and kept at said tempersture for from about 0.15 hours to
about 2 hours, and whersiri heating step (b) Is subsequently performed at a
temperature of at least 50°C for from about 1 to about 6 hours.

11. The process of claim 1 wherein the support material is a silica support,
the aluminoxane Is methylaluminoxane and the first solvent Is toluene, and
whenein the sllica support and the first composition are contacted at a temperature
of about 18°C to 22°C and kept at sald temperature for from about 0.15 hours to
about 2 hours, and wherein heating step (b) is subsequently performed at a
temperature of at least 80°C for from about 1 to about 6 hours.

12. The process of claim 1 wherein the support material is a sillca support,
the aluminoxane is methylaluminoxane and the first solvent is {oluens, and
wherein the silica support and the first composition are contacted at a temperature
of about 18°C to 22°C and kept at saki temperature for from about 0.15 hours to
about 2 hours, and whereln heating step (b) is subsequently performed at a
tempearature of at least 110°C for from about 1 to about 8 hours.

13. The process of claim 1 wherein the contacting step (c) Is performed at a
temperature between 0°C to 100°C for 1 minute to 200 hours.
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14. The process of claim 1 wherein the contacting step (c) is performed ata
temperature baetween 20°C to 30C for 1 min to 200 hours.

15. The process of claim 1 wherein in contacting step (c) at least 0.5 mmole
of the second portion of the aluminoxane or mixture of aluminoxanes per gram
support material Is used.

16. The process of claim 1 wherein in contacting step (c) at least 1.0 mmole
of the second portion of the aluminoxane or mixture of aluminoxanes per gram
support material is used.

17. The process of claim 1 wherein in contacting step (c) the aluminoxane
loaded support is contacted with the second composition for a period of time of
from about 1 minute to about 24 hours.

18. The process of claim 1 whersin In contacting step (c) the aluminoxane

" loaded support is contacted with the second composition for a period of ime of

from about 5 minutes to 6 hours.

19. The process of claim 1 wherein contacting step (¢c) comprises passing
the second composltion through the aluminoxane loaded support maten'al_ ina
direct flow. '

20. The procass of claim 1 wherein in contacting step (c} the total volume of
the second composition does not exceed 250% of the pore volume of the support
material.

21. The process of claim 1 wherein the total amount of aluminoxane used In
steps (a) and (c) together is betwesn 6 mmoles and 24 mmoles of aluminoxane
per gram of support material.

22. The process of claim 1 wherein the total amount of aluminoxane used In
steps (a) and (c) togather is between 8 mmoles and 20 mmoles of aluminoxane
per gram of support material.
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23. The process of claim 1 wherein the total amount of aluminoxane used In
steps (a) and (c) together is between 11 mmoles and 18 mmoles of aluminoxane
per gram of support material.

24. A process of claim 1 whersin the amount of metallocene compound
used is beiween 0.1 mol% and 1.7 mol% of aluminoxane per gram of support
material.

25. The procass of claim 1 whereln the at least one aluminoxane includes a

compound having the formula
(R-AL-O),

wherein R includes one or more groups selacted from alkyl groups having from 1

-fo about 10 carbon atoms, an aryl group having from 6 to about 18 carbon atoms,

benzyl, or hydrogen, and p is an integer of from 2 to about 50.

26. The procass of claim 25 wherein R Is either methyl, ethyl, isobutyl, n-
butyl, phenyl or benzyl.

27. The process of claim 25 wherein R includes at least about 80% maethyl
radicals and from about 0.01% to about 40% of elther hydrogen, isobutyi or n-butyl
radicals, based upon the total number of R radicals.

28. The process of claim 25 wherein the at least one aluminoxane includes
a compound having the formula '

r
C ]

wherein R Includes cne or more groups selected from alky! groups having from 1
to about 10 carbon atoms, an aryl group having from 6 o about 18 carbon stoms,
benzyl, or hydrogen, and p is an Integer of from 2 to about 50.
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29. The process of claim 28 whereln R is either mathyl, ethyl, Isobutyl, n-
butyl, phenyl or benzyl.

30. The process of clalm 28 whereln R includes at least about 60% methyl
radicals and from about 0.01% to about 40% of either hydrogen, isobutyl or n-butyl
radicals, based upon the total number of R radicals.

31. The process of claim 1 wherein the at least one aluminoxane includes a
compound having the formula

> — 0

N [
Al—0 L
R ' R
wherein R includes one or more groups selected from alkyl groups having from 1
to about 10 carbon atoms, an aryl group having from 6 to about 18 carbon atoms,
benzyl, or hydrogen, and p Is an integer of from 2 to about 50.

32. The process of claim 31 wherein R Is either mathyl, ethyl, isobutyl, n-
butyt, phenyl or benzyl.

33. The process of claim 31 wherein R includes at least about 60% methyl

radicals and from about 0.01% to about 40% of elther hydrogen, isobutyi or n-butyl
radicals, based upon the tatal number of R radicals.
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34. The process of claim 1 wherein the at least one aluminoxane includes a
compound having the formula
wherein R includes one or more groups selected from alkyl groups having from 1

to about 10 carbon atoms, an aryl group having from 6 to about 18 carbon atoms,
5 benzyl, or hydrogen, and p is an integer of from 2 to about 50.

35. The process of claim 34 whersin R Ig elther methyl, ethyl, isobutyl, n-
butyl, phenyl or benzyl.

10 36. The process of clalm 34 wherein R includes at least about 60% methyi
radlcals and from about 0.01% to about 40% of either hydrogen, isobuty! or n-butyl
radicals, based upon the fotal number of R radicals.

37. The pmcéas of claim 1 wherein the first solvent and second solvent are
15 hydrocarbon compounds.

38. The process of claim 57 wherein the first solvent and second solvent
are individually selected from the group consisting of pentane, Isopentane,
hexane, Isohexane, heptane, octane, nonane, cyciopentane, cyclohexanse,

20 Dbenzene, toluene, ethylbenzene and diethylbenzene.

39. The process of clalm 1 wherein the support material comprises a
particulate porous solid selected from the group consisting of Inorganic

compounds and finely divided polymer powder.
127
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40. The process of claim 38 wherein the support material comprises a
particulate inorganic compound sslected from the group consisting of sllicon
dioxide, aluminum oxide, aluminosilicates, zeolites, MgO, ZrO; TIOz, B20s, CaO,
Zn0, ThO,, Naz0, K20, LI;0, mixed aluminum and silicon oxides, mixed
magnesium aluminum oxides, mixed aluminum magnesium oxides, Na2COs,
K2COj3, CaCO3, MgClz, NaxS04, Al2(SO4) BaSO,, KNO;, Mg(NOa): and Al(NO3)s .

41. The procass of claim 1 wherein the support material is sllica.

42. The process of claim 1 whereln the support material Is thermally
pretreated at a temperature of from about 80°C to about 1000°C in an inert gas
atmosphere for from about 1 to about 24 hours.

43. The process of claim 1 wherein the-support material is tharmally
pretreated at a temperature of from about 150°C to about 400°C in an inert gas
atmosphere for from about 1 to about 24 hours.

44. The process for preparing a supported catalyst system wherein the
support material Is silica with a welght loss on dryness of 0.5 wt.% or less and with
a loss on ignition of 1 wt% or greater.

45. The process for preparing a supported catalyst system wherein the
suppart material is silica with a weight loss on dryness of 0.3 wt.% or less, and
with a loss on ignition between 1.5 and 3.5 wt.%.

46, The process of claim 1 wherein the metallocene compound has the
formula (1):
(R)n(L"}m M'(R")q (1)

where
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nisGori,

mis1,20r3

qis 1,2 or3 and

the sum of m and q equals the oxidation state of M!

L' are identical or different and are each a substituted or unsubstituted
mononuclear or polynuclear hydracarbon radical or (a) hetero atom(s) containing
hydrocarbon radical(s) that coordinates to M',

R! are identical or different and are each a hydrogen atom, an alkyl group
of from 1 to about 10 carbon atoms, an alkoxy group of from 1 to about 10 carbon
atoms, an aryl group of from 6 to about 20 carbon atoms, an aryloxy group of from
about 6 to about 10 carbon atoms, an alkenyl group of from 2 to about 10 carbon
atoms, an OH group, a halogen atom, or a NRz* group, where R* is an alkyl
group of from 1 to about 10 carbon atoms or an aryl group of from 6 to about 14
carbon atoms, and two or three R? can form one or more ring system(s),

M' is a metal of group IVb of the Periodic Table of the Elements,

R® Is a bridging group linking two ligands L' selected from

R® R® Rau Rw Ru
—o-M20— —C— —0-M%  —G—wEo—
Lt L M 4 ?41 Mu
R R R R R
Ru Rno L R“ Rﬂ
e L ———¢—
xl‘l x« én Flz" fli“

129

3B



WO 2006/060544 " PCT/US2005/043421

>B-R‘° é—R“ —Ge- —0— _—_S— }o )SO’

\N-R"' \::o }’_R“’ or >P(0)R4°

where
R* and R", even when bearing the same index, can be identical or
5 different and are each a hydrogen atom, a C1~Cyo group selected from an alkyi
group having from 1 to about 30 carbon atoms, an aryl group of from 6 to about 40
carbon atoms, a fiuoroalkyl group of from 1 to about 10 carbon atoms, an alkoxy
group of from 1 to about 10 carbon atoms, an aryloxy group of from 8 to about 10
carbon atoms, an alkenyl group of from 2 to about 10 carbon atoms, an arylalkyl
10 group of from 7 to about 40 carbon atoms, an alkylaryl group of from 7 to about 40
carbon atoms, a substituted or unsubstituted alkylsliyl, alkyl(aryl)sliyl or arylsilyl
group,or an arylalkenyl group of from 8 to about 40 carbon atoms, whereln R* and
R*' together with the atoms connecting them can form one or more cyclic systems
or R* and/or R* can contaln additional hetero atoms selected from Si, B, Al, O, S,
15 N, P, Cland Br,
x is an Integer from 1 to 18,
M' is silicon, germanium or tin, and
R® can link two units of the formula 1 to one another,
or R® forms a R®-Z' group, with R* being linked to one L' group and Z'
20  being linked to M, '
where
Z' comprises nitrogen, phosphorus, oxygen or sulfur such as —-O—, -S—, -
NR* or PR*2-,

where

130



10

15

20

25

30

49

WO 2006/060544 PCT/US2005/043421

R*is a hydrogen atom, a C1-C4 group such as an alkyl group having from
1 to about 30 carbon atoms, a cycloalkyl group of from 3 to 10 carbon atoms, an
aryl group of from 6 to about 40 carbon atoms, a fluoroalkyl group of from 1 to
about 10 carbon atoms, an alkoxy group of from 1 to about 10 carbon atoms, an
aryloxy group of from g to about 10 carbon atoms, an alkenyl group of from 2 to
about 10 carbon atoms, an arylalkyi group of from 7 to about 40 carbon atoms, an
alkylaryl group of from 7 to about 40 carbon atoms, a substituted or unsubstituted
alkylsilyl, alkyl(aryl)silyl or aryisilyl group,or an 'arylalkenyl group of from 8 to about
40 carbon atoms.

47. The process of claim 46 wherein the L.! hydracarbon radicals are
selected from the group consisting of substituted or unsubstituted
cyclopentadlenyl, indenyl, tetrahydroindenyl, azurenyl, fluorenyt, azapentalenyl,
thiapentaleny! or oxapentalenyl. '

48. The process of claim 1 wherein the metallocene compound has the
formula 1a:

RIL'LZM'R'R? (18)

where

L' and L2 are identical or different and are each a substiuted mononuciear
or polynuclear hydrocarbon radical or (a) hetero atom(s) containing hydrocarbon
radical(s) which can form a sandwich structure with the central atom M',

R! and R? are identical or different and are each a hydrogen atom, an alkyl
group of from 1 to about 10 carbon atoms, an alkoxy group of from 1 to about 10
carbon atoms, an aryl group of from 6 to about 20 carbon atoms, an aryloxy group
of from about 6 to about 10 carbon atoms, an alkenyl group of from 2 to about 10
carbon atoms, an OH group, a halogen atom, or a NR.* group, where R% s an
alkyl group of from 1 to about 10 carbon atoms or an aryl group of from 8 to about
14 carbon atoms, and R and R? can form one or more ring system(s),

M! is a metal of group IVb of the Periadic Table of the Elements,

131



W)

WO 2006/060544 PCT/US2005/043421

R’ is a bridge between the ligands L' and L2,

R R” R R
—0-Mf0—  —C— —0-M%+-  —Cc——M20—
Mﬂ I41 Ydl ?11 I'-I‘l
R R R R R
R® R R“ R R"
) |
_*L _,\:,.:L__,\:,,:e_ —Cc—C—
RH Rn R41 R'“ R‘"
Rll Rﬂl Rlﬂ Rlll Rlﬂ Rlﬂ
l | | Lo [ | I
¢ ¢ I I I
Rﬂ R“ R“ Rﬁ Rl'l Rﬂ

/ /] ?
\N -R*® ¥ =0 \P -R* ar \P(O)R‘W
/ / / /
where
5 R* and R*, even when bearing the same Index, can be identical or

different and are each a hydrogen atom, a C,-Csp group selected from an alkyl
group having from 1 to about 30 carbon atoms, an aryl group of from 6 to about 40
carbon atorns, a fluoroalky! group of from 1 to about 10 carbon atoms, an-alkoxy
group of from 1 o about 10 carbon atoms, an aryloxy group of from 8 to about 10
10 carbon atoms, an alkeny! group of from 2 to about 10 carbon atoms, an arylalkyl
group of from 7 to about 40 carbon atoms, an alkylaryl group of from 7 to about 40
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carbon atoms, a substituted or unsubstituted alkylsilyl, alkyl(aryi)siiyl or aryisilyi
group and an arylalkenyl group of from 8 to about 40 carbon atoms, whereln R*
and R*! together with the atoms connecting them can form one or more cyclic
systems or R* and/or R*! can contain addltional hetero atoms selected from the
group consisting of Si, B, Al, O, S, N, P, Cl and Br,

x is an integer from 1 to 18,

M' is silicon, germanium or tin, and

R® may also link two units of the formula (1a) to one another.

49. The process of clalm 48 wherein: .

M' is zirconium or hafnium,

L1 and L2 are identical or different and are each a substituted
cyclopentadienyl, indenyl, tetrahydroindenyl, azurenyl, fluorenyl, azapentalenyl,
thiapentalenyl! or oxapentalenyl, which can form a sandwich structure with the
central atom M’, -

R? Is RYR*'Si=, R“R*'Ge=, R R*'C= or -(R“R*C-CR“R"))-, where R
and R*' are identical or different and are each a hydrogen atom, & hydrocarbon
group of from 1 to about 40 carbon atoms selected from an alkyl group of from 1 to
about 10 carbon atoms, an aryl group of from 6 to about 40 carbon atoms, an
arylalky! group of from 7 to about 14 carbon atoms, an alkylarﬁ group of from 7 to
about 14 carbon atoms, a substituted or unsubstituted alkyisilyi group, an

alkyl(aryl)silyl and an arylsilyl group.

50. The process of ciaim 48 wherein M' is zirconlum and L' and L? are
identical or different and are each a substituted indenyl, azurenyl, fluorenyl,
azapentaienyl, thiapentalenyl or oxapentalenyi, which can form a sandwich
structure with the central atom M, and the bridging unit R® s R**R"'SI= or
R¥R*'Ge=, where R** and R*' are Identical or different and are methyl, ethyi,

propyl, butyl, pentyl, hexyl, heptyl, octyl, nonyl, decyl, undecyl.. dodecyt, cyclo-
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pentyl, cyclo-pentadienyl, cyclohexyl, phenyl, benzyl, timethyisily or 3,3,3-
trifluoropropyl.

51. The procass of claim 48 wherein the metallocene compound has
formula 1b below:

r¢ R
RB
R3
RT
RB
R’ M'R'R?

R R*
(Formula 1b)

wherein

M’ is a metal of group IVb of the Pariodic Table of the Elements,

R' and R? are Identlcal or different and are each a hydrogen atom, an alkyl
group of from1 to about 10 carbon atoms, an alkoxy group of from 1 to about 10
carbon stomns, an aryl group of from 6 to about 20 carbon atoms, an aryloxy group
of from 6 to about 10 carbon atoms, an alkenyl group of from 2 to about 10 carbon
atoms, an OH group, a halogen atom, or a NR2* group, where R2 Is an alkyl
group of from 1 to about 10 carbon atoms or an aryl group of from 6 to about 14
carbon atoms and R' and R? may form one or more ring systam(s),

R}, RY, R% R%, R7, R® and also RY', R*', R®', R®', R? ' and R®' are identical or
different and are each a hydrogen atom, a linear, cyclic or branched hydrocarbon
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group selected from an alkyl group of from 1 o about 10 carbon atoms, an alkenyi
group of from 2 to about 10 carbon atoms, an aryl group of from 6 to about 20
carbon atoms, an arylalkyl group of from 7 to about 40 carbon gtoms. an alkylaryl
group of from 7 to about 40 carbon atoms, or an arylalkenyl group of from 8 to
about 40 carbon atoms, a substituted or unsubstituted alkylsllyl group, an
alkyl(aryl)silyl group and an aryisilyl group, with the proviso that R® and R®" are not
hydrogen, wherein said groups may contain one or more hetero atoms selected
from the groups consisting of Si, B, Al, O, S, N, P, F, Cl and Br, and two ad|acent
radicals R%, R®orR%', R%, or R8, R” or R®', R”’, or R", R® or R", R¥ In each case

.may form a hydrocarbon ring system and the bridging unit R® has the meaning set

forth above with respect to formula (1a).

52. The process of claim 51 wherein:

M? is zirconium or hafnium,

R and R? are identical or different and are an alkyl group of from1 to about
10 carbon atofns. an alkoxy group of from 1 to about 10 carbon atoms, an aryloxy
group of from 6 to about 10 carbon atoms or a halogen atom, or R' and R?
together may form one or more ring system(s),

R? and R?', are identical or different and are each a linear, cyclic or
branched hydrocarbon group which may be halogenated and selected from an
alkyl group of from 1 to 10 carbon atoms or an alkeny! group of from 2 to about 10
carbon atoms,

R*, R*R%, R’, R® and also R*', R%, R®’, R”" and R®' are Identical or different
and are each a hydrogen atom, a substitutad or unsubstituted alkyisilyl or aryisilyl
group, a linear, cyclic or branched alkyl group of from 1 to about 10 carbon atoms,
or an aryl group of from 6 to about 10 carbon atoms, which may contain one ore
more hetero atoms selected form the group consisting of S, B, Al, O, S, N, P, F, C
and Br, and the two adjacent radicals R®, R® and R®*’, R®’ can form a hydrocarbon

ring system,
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R"is RYR*'si=, R“R*'Ge=, R¥ R*'C= or -(R*°R*'C-CR*’R*')-, where R¥
and R*! are identical or different and are each a hydrogen atom, an alky! group of
from 1 to 10 carbon atoms, an aryi group of from 8 to about 40 carbon atoms, an
arylalkyl group of from 7 to about 14 carbon atoms or an alkylaryl group of from 7
to about 14 carbon atoms or a substituted or unsubstituted alkyisilyl group, an
alkyl(aryl)sliyl or an aryisilyl group.

53. The proceas of claim 51 wherein:

M! is zirconium,

R' and R? are identical or different and are methyl, chiorine or phenoiate,

R? and R*', are identical or different and are each a linear, cydlic or
branched hydrocarbon group which may be halogenated, for example an alkyl
group of from 1 to about 10 carbon atoms or an alkeny! group of from 2 to about
10 carbon atoms,

R* and also R*" are hydrogen,

R% R%, R’, R? and a!so R®', R?, R"’, R' are identical or different and are
each a hydrogen atomn or a linear, cydiic or branched alkyl group of from 1 to about
10 carbon atoms, or an aryl group of from 6 to about 10 carbon atoms and / or the
two adjacent radicals R®, R® and R®’, R*" respectively together may form a ring

system, -

RY is RY'R*1Si= or R®YR¥'Ge=, where R* and R* are Identical or different

and are methyl, ethyl, propyl, butyl, pentyl, hexyl, heptyl, octyl, nonyl, decyl,
undecyl, dodecyl, cyclopentyl, cyclopentadlenyl, cyclohexyl, phenyl, benzyl,
trimethyisilyl or 3,3,3-trifluoropropyl.

54. The process of claim 48 whereln the metallocene compound has
formula 1c: )
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(Formula 1c)

where the substituents and indices have the following meanings:

M' is a metal of group IVb of the Periodic Table of the Elements,

R! and R? are identical or different and are each a hydrogen atom, an alkyl
group of from 1 to 10 carbon atoms, an alkoxy group of from 1 to about 10 carbon
atoms, an aryl group of from 6 to about 20 carbon stoms, an aryloxy group of from
8 to about 10 carbon atoms, an alkenyl group of from 2 to about 10 carbon atoms,
an OH group, a halogen atom, or a NR2*2 group, where R*Is an alky! group of
from 1 to about 10 carbon atoms or an aryl group of from 8 to about 14 carbon
atoms, and R' and R* may form one or more ring system(s),

R’ R4, RS, R%, R, RPand also R*’, R*, R®*, R®, R"" and R®" are identical or
different and are each a hydrogen atom, a linear, cydlic or branched hydraocarbon
group selected from an alkyl group of from 1 to 10 carbon atoms, an alkeny! group
of from 2 to about 10 carbon atoms, an areny! group of from 6 to about 20 carbon
atoms, an arylalkyl group of from 7 to about 40 catrbon atoms, an alkylaryl group
of from 7 to about 40 carbon atoms, or an arylakenyl group of from 8 to about 40
carbon atoms and a substituted or unsubstituted alkylsllyl or atyisllyl group, with
the proviso that R® and R*' are not hydrogen and that R%and R®" are Identical or
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different and are each a substituted or unsubstituted aryl group of from 6 to about
40 carbon atoms, the hydrocarbon groups may contaln one or more hetero atoms
selected from the group consisting of Si, B, Al, O, S, N, P, F, Cl and Br,

and

the bridging unit R® has the meaning set forth above with respect to formula
1a.

55. The process of claim 54 wherein:

M' is zirconium or hafnium,

R'! and R? are identical or different and are an alkyl group of from 1 to about
10 carbon atoms, an alkoxy group of from 1 to about 10 carbon atoms, an aryloxy
group of from 6 to about 10 carbon atoms, or a halogen atom, and R! and R2 may
form one or more ring system(s),

R® and R®', are identical or different and are each a linear, cyclic or
branched group which may be halogenated, for example an alkyl group of from 1
to about 10 carbon atoms or an alkenyl group of from 2 to about 10 carbon atorﬁs,

R*, R%, R7, R?and also R*', R?, R" " and R®' are identical or different and
are each a hydrogen atom or a linear, cyclic or branched alkyl group of from 1 to
about 10 carbon atoms, which may contain one or more hetsro atoms selected

_from the group conslsting of S, B, Al, O, S, N, P, F, Cl and Br,

R%and R®’ are Identical or different and are each a substituted or
unsubstituted aryl group of from 6 to about 40 carbon atoms,

R® is RYR*1Si=, R°R*Ge=, R RY'C= or {RYR*'C-CR*R*'}-, where R¥
and R*! are Identical or different and are each a hydrogen atom, or a Cy —Cy -
hydrocarbon group selected from an alkyl group of from 1 to about 10 carbon
atoms, an aryl group of from 6 to about 40 carbon atoms, an arylalkyl group of
from 7 to about 14 carbon atoms, an alkylaryl group of from 7 to about 14 carbon
atoms or a substituted or unsubstituted alkyisllyl group, an alkyi{aryl)silyl and an

arylsilyl group.
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56. The process of claim 54 wherein:

M! is zirconium,

R'! and R? are identical and are methyl, chiorine, or phenolate,

R? and R¥ are identical or different and are each a linear, cyciic or branched
methyl, ethyl, propyl, butyl, pentyl or hexyl,

R* and also R*' are hydrogen,

R® R’, R®and also R*’, R”" and R® are identical or different and are each a
hydrogen atom or a linear, cyclic or branched alkyl group of from 1 to about 10
carbon atoms, which may contain one or more hetero atoms selected from the
group consisting of Si, B, Al, O, S, N, P, F, Cl and Br,

R5and R®’ are identical or different and are phenyl, naphthyl, para-(C1-C1o-
alkyl)phenyl, para-(C1-Co-fluoroalkyl)phenyl, meta-(C4-Cso-alkyt)phenyl, meta-(C.-
Cio-alkyl)phenyl, meta, meta’-(C+-Cip-alkyl).phenyl or meta, meta’<{(C1-C1o-
fluoroalkyl)zphenyi,

R® is R®R*'Sl= or R*R*'Ge=, where R* and R*' are Identical or diffarent
and are methyl, ethyl, propyl, butyi, pentyi, hexyl, heptyl, bctyl. nonyl, decyl,
undecyl, dodecyl, cyclopentyl, cyclopentadienyl, cyclohexyl, phenyl, benzyl,
trimethyisilyl or 3,3,3-trifluoropropyl.

57. The process of claim 48 wherein the metallocene compound has the
formula 1d:
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(Formula 1d)

wherein:

M’ is a metal of group IVb of the Periodic Table of the Elements,

R! and R? are identical or different and are each a hydrogen atom, an alkyl
group of from 1 to about 10 carbon atoms, an alkoxy group of from 1 to about 10
carbon atoms, an aryl group of from 8 to 20 carbon atoms, an aryloxy group of
from 6 to about 10 carbon atoms, an alkeny! group of from 2 to about 10 carbon
atoms, an OH group, a halogen atom, or a NR2® group, where R¥ s an alkyl
group of from 1 to about 10 carbon atoms, or an aryl group of from 6 to about 14
carbon atoms, or R! and R? together may form one or more ring system(s),

R*, RS, R% R, R® and also R*', R¥, R*’, R”"and R®' are identical or
different and are each a hydrogen atom, or a linear, cyclic or branched
hydrocarbon group selected from an alkyl group of from 1 to about 10 carbon
atoms, an alkenyl group of from 2 to about 10 carbon atoms, an aryl group of from
6 to about 20 carbon atoms, an arylalkyl group of from 7 to about 40 carbon
atomns, an alkylaryl group of from about 7 to about 40 carbon atoms, an arylalkenyl
group of from about 8 to about 40 carbon atoms and a substituted or unsubstituted
alkylsilyl or aryisilyl group, with the proviso that R®and R®" are Identical or differant
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and are each a substituted or unsubstituted aryl group of from 6 to about 40
carbon atoms, the hydrocarbon groups can contain one or more hetero atoms
selected from the group consisting of Si, B, Al, O, §, N, P, F, Cl and Br,

R? is a hydrocarbon group, not cyclic or branched in the a-position, for
example an alky] group of from 1 to 20 carbon atoms, an aryl substituted alkyl
group of from 7 to about 40 carbon atoms, or an aryl substituted alkenyl group of
from 8 to ahout 40 carbon atomas, the hydrocarbon groups can contaln one or
more hetero atoms selected from the group consisting of Si, B, Al, O, S, N, P, F, Cl
and Br,

R?'is a hydrocarbon group which In the a-position Is cyclic or branched or
which in the B-position is brancehed, the hydrocarbon group being selectad from
an alkyl group of from 3 to about 20 carbon atoms, an alkenyl group of from 3 to
about 20 carbon atoms, an aryi group of from 8 to about 20 carbon atoms, an
arylalkyl group of from7 to about 40 carbon atoms, an alkylaryl group of from 7 to
about 40 c_arbon atoms or an arytatkenyl group of from 8 to ebout 40 carbon
atoms, the hydrocarbon groups may contaln one or more heterc atoms selected
from the group consisting of Si, B, Al, 0, 8, N, P, F, C! and Br,

and

the bridging unit R® has the meaning mentioned above with respect to
formula 1a.

§8. The process of clalm 57 wherein:

M! is zirconium or hafnium,

R and R? are identical or differant and are an alkyl group of from 1 to about
10 carbon atoms, an alkoxy group of from 1 to about 10 carbon atoms, an aryloxy
group of from 6 to about 10 carbon atoms or a halogen atom, and R' and R? may
form one or more ring system(s),

R%is a linear alkyl group of from 1 to about 10 carbon atoms or an alkenyl
group of from 2 to 10 carbon atoms; which can be halogenated,

R*' is a group which in the a-position Is cycllc or branched or which in the
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R-position Is branched, the group being selected from an alkyl group of from 3 to
about 20 carbon atoms, an alkenyl group of from 3 to about 20 carbon atoms, an
alkylaryl group of from 7 to about 20 carbon atoms and a timethysilyl group,

R* R%, R, R®and also R*, R®, R”"and R®' are Identical or different and
are each a hydrogan atom or & linear, cyclic or branched alkyl group of from 1 to
abaut 10 carbon atorns, which may contain one or more hetero atoms selectsd
from the group consisting of SI, B, Al, O, §, N, P, F, Cl and Br,

R°and R®’ are identical or different and are each a substituted or
unsubstituted aryl group of from 8 to about 40 carbon atormns, llke phenyl, naphthyi,
para-(C-Co-alkyl)phenyl, meta-{C+-Cqg-alkyl)phenyl, meta, meta’-(Cy-Co-
alkyl)zphenyl,

R®is R¥R*'Si=, RYR"Ge=, R* R*'C= or {R¥R*'C-CR*R*')-, where R*
and R*! are identical or different and are each a hydrogen atom, a C; -Cso group,
in particular an alkyl group of from 1 to about 10 carbon atoms, an ary! group of
from 6 to about 40 carbon atoms, an arylalkyl group of from 7 to 14 carbon atoms,
an alkylaryl group of from 7 to 14 carbon atoms or a substituted or unsubstituted

alkylsilyl group, an aikyl(aryl)sllyl or an aryisilyl group.

58. The process of clalm 57 wherein:

M is zirconium,

R' and R? are identical and are methyl, chlorine, or phenolate,

R?® is methyl, sthyl, n-propyl, n-butyl, n-pentyl or n-hexyi,

R®' is iso-propyl, iso-butyl, n-butyl, sec-butyl, cyclobuty!, 1-methyl-butyl, 1-
ethyl-butyl, 1-methyl-pentyl, cyclopentyl, cyclohexyl, cyclopent-2-enyl, cyclopent-3-
enyl, cyclohex-2-enyl, cyclohex-3-enyl, para-methyl-cyclohexyl or trimethylsilyl,

R* and also R*' are hydrogen, and

R, R, R® and also R*', R”"and R®" are identical or different and are each a
hydrogen atom or a linear, cyclic or branched alkyl group of from 1 to about 10
carbon atoms, which may contaln one or more hetero atoms selected from the
group consisting of S, B, Al, O, 8, N, P, F, Cl and Br,

142

WS



10

15

20

25

30

WO 2006/060544 PCT/US2005/043421

R® and R® are identical or different and are phenyl, p-isopropyl-phenyl, p-
tert.-butyl-phenyl, p-s-butyl-phenyl, p-cyclohexyl, p-trimethyisilyl-phenyl, p-
adamantyl-phenyl, p-(trisfluoritrimethyl-phenyl or m,m’-dimethyl-phenyl,

R? is R¥R*'Si= or R®R*'Ge=, where R* and R*' are identical or different
and are methyl, ethyl, propyl, butyl, pentyt, hexyl, heptyl, octyl, nanyl, decyi,
undecyl, dodecyl, cyclo-pentyl, cyclo-pentadienyl, cyclohexyl, phenyl, benzyl,
trimethylsilyl or 3,3,3-trifluoropropyl.

60. The process of claim 1 wherein the at least one metallocene compound
is selectad from the group consisting of:

A-(2-isopropyl-4-(p-isopropyl-phenyl)indenyi)(2-methyl-4-(p-isopropyl-
phenyl)indenyl)zirconiumdichloride, .

A-(2-Isopropyi-4-(p-tert. butyl-phenyl)indenyl}(2-methyl-4-(p-tert. butyl-
phenyl)indenyl)zirconiurmdichioride,

A-(2-isopropyl-4{p-tert. butyl-phenyl)indenyl¥2,7-dimathyl-4-(p-tert. butyl-
phenyl)indenyl)zirconlumdichloride,

A-(2-isopropyl-4-(p-tert. butyl-phenyl)indenyl¥2,5,6,7-tetramethyl-4-(p-tert.
butyl-phenyi)indenyl)zirconiumdichloride, )

A-{2-isopropy!-8-methyl-4-{p-tert. butylphenyl)indenyl)(2,6-dimethyl-
4-{p-tert. butyl-phenyl)indenyl)zirconlumdichloride, )

A-{2-isopropyl-4-(p-sec. butyl-phenyl)indenyl)(2-methyl-4-(p-sec. butyl—
phenyl)indenyl)zirconiumdichloride,

A-(2-isopropyl-4-(p-cyclohexyl-phenyt)indenyt)(2-methyi-4-(p-cyclohexyl-
phenyljindenyl)zirconlumdichloride,

A-{2-isopropyl-4-{(p-trimethyisilyl-phenyl)indenyl)(2-methyl-
4-(p-trimethylsilyi-phenyl)indenyl)zirconiumdichloride, '

A-(2-isopropyl-4-{p-adamantyl-phenyl)indenyl)(2-methyl-4-(p-adamantyl—
phenyl)indenylzirconiumdichloride,

A-(2-Isopropyl-4-(p-tris(trifiuoromethyi)methyl-phenyl)indenyt)(2-methyl-
4-(p-tris(trifiuoromethyl)methyl-phenyl)indenyl)zirconiumdichloride,

143



10

15

20

25

30

WO 2006/060344 PCT/US2005/043421

A-(2-isopropyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-4-( p-tert. butyl-phenyl)indenyl)-
Zirconiumdichloride;

A-{2-isopropyl-4-(p-tert. butyl-phenyl)indenyl)}2-methyl-4-phenyl-indenyl)-
zirconiumdichloride,

A-(2-isapropyi-4-(p-tert. butyl-phenyl)indenyl)(2,7-dimethyl-4-phenyl—
indenyl)zirconlumdichloride,

A-(2-Isopropyl-4-(p-tert. butyl-phenyl)indenyl)2,5,6 7-tatmmaﬂ1yi-4-phenyl—
indenyl)zirconiumdichloride,

A-(2-isopropyl-8-methyl-4-(p-tert. butyl-phenyl)indenyi)(2,8-dimethyi-
4-phenyl-indenyl)zirconiumdichloride,

A-{2-isopropyl-4-phenyl-indenyl)(2, 7-dimethyl-4—(p-tart butyl-phenyl)-
indenyl)zirconiumdichloride,

A-(2-isopropyl-4-phenyl-indenyl)(2,5,6,7- tatrameﬂ1y|-4-(p-tert butyl-phenyl)-
indenyl)zirconiumdichloride,

A-{2-isopropyl-8-methyl-4-phenyl-indenyl)(2,6-dimethyl-4-(p-tert. butyl-
phenyl)indenyl)zirconiumdichloride, '

A-(2-isopropyl-4-(p-tert. butyl-phenyi)indenyl)(2-methyl-
4.(4-naphthyl}-indenyl)indenyizirconiumdichloride,

A-(2-isopropyl-4-{4-naphthyl)-iIndeny!)indenyl )(2-methyl-4-(p-tert. butyl—
phenyl)indenyl)zirconiumdichloride,

A-bis(4-naphthyl-indenyl)zirconiumdichloride,

A-bls(2-methyi-benzo-indenyl)zirconlumdichloride

A-bis(2-methyl-indenyl)zirconlumdichioride,

A-bis(2-methyl-4<{1-naphthyl)-Indenyl)zirconiumdichioride,

A-bis(2-methyl-4<{2-naphthyl}-indenyl)zirconlumdichioride,

A-bls(2-methyl-4-phenyl-indenyl)drconiumdichioride,

A-bis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirconlumdichloride,

A-bis(2-methyk4-iIsopropyl-indenyl)zirconlumdichloride,

A-bis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirconiumdichioride,

A-bis(2-methyl-4- acenaphth-indenyl)zirconlumdichloride,
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A-bis(2,4-dimethyl-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-ethyl-indenyl)zirconiumdichioride,
A-bis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-methyl-4,6-dlisopropyl-indenyl)zirconlumdichioride,
A-bis{2-methyl-4,5-dlisopropyl-indenyl)zirconlumdichioride,

A-bis(2,4 6-trimethyl-indenyl)zirconlumdichioride,
A-bis(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirconiumdichloride,

A-bis(2 4,7-trimethyl-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-methyl-5-iscbutyldndenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-methyl-4-(tert-butyl-phenyl)-Indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-methyl-4-(4-methyl-phenyl)-indenyl)2irconiumdichloride,
A-bis(2-methyl-4-{4-ethyl-phenyl}-indenyi)zirconiumdichioride,
A-bis(2-methyl-4-(4-trifluoromethyl-phenyl)-indenyl)zirconlumdichioride,
A-bis(2-meﬂ1yl-4—(4—methoxy-phenyl)-Indenyl)iirconiumdichlorlde.
A-bis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyt)-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bls(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdichioride,
A-bis{2-ethyl-4-(4-athyl-phanyl)-indanyt)zirconlumdichloride,
A-bis(2-ethyl-4-{4-triflucromethyl-phenyi)-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-ethyl-4-{4-methoxy-phenyl}-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-methyl~4-(4-tert-butyl-phenyl)-indenyl )zirconiumdimethyl,
A-bis(2-methyl-4-(4-methyl-phenyi}-indenyl)zirconiumdimethyl,
A-bis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenylHndenyi)zirconiumdimethyl,
A-big(2-methyl-4-{4-trifiuoromethyi-phenyl}-indenyl)zlrconiumdimethyl,
A-bls(2-methyl-4-(4-methoxy-phenyl}-indenyi)zirconiumdimethyl,
A-big(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl}-Indenyl Jzirconiumdimethyl,
A-bis(2-ethyl-4-{4-methyl-phenyl)-Indeny!)zirconiumdirnethy),
A-bis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdimethyl,
A-bls(2-ethyl-4-{4-trifiucromethyl-phenyl)-indenyl)zirconlumdimethyl,
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A-bis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl)-indenyl}zirconiumdimethyi,
A-bls(2-Isopropyl-4-(tert-butyl-phenyl}-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-isopropyl-4-(4-methyl-phenyl}-ndenyl)zirconiumdichloride,
A-bls(2-isopropyl-4-(4-athyl-phenyl}-indenyl)zirconiumdichloride,

A-bls(2-Isopropyl-4-(4-trifiuoromethyl-phenyi)Hndenyl)zirconiumdichloride,

A-bis(24sopropyl-4-(4-methoxy-phenyi}-indenyl)zirconiumdichioride,
A-bls(2-isopropyl-4-(4 -tart.-butyl-phenyl)-Indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-isopropyi-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)}-indenyl)hafniumdichloride,
A-bis(2-lsopropyl-4-(4 -tert.-butyl-phenyi}-indenyl)iitaniumdichloride,
A-bis(2-Isopropyl-4-(4°-methyi-phenyl)}-Indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-Isopropyl-4-(4 ‘-n-propyl-phenyl)}-indenyl zirconiumdichloride,
A-bls(2-isopropyl-4-(4-n-butyl-phenyl}-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis{2-isopropyl-4-(4 -hexyl-phenyl}-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-1sopropyl-4-(4 -sec-butyl-phenyl}-indenyi)zirconiumdichloride,
A-bis(2-isopropyl-4-phenyl)-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bls(2-|sopropyd-4-(4'-hethyl—phenyl)-indenyl)zimoniumdichloﬂda.
A-bis(2-isopropyl-4-(4-ethyl-phenyl)-Indenyl }zirconiumdichloride,
A-bis(2-1sopropyl4-(4°-n-propyl-phenyl}-indenyl )zirconiumdichloride,
A-bis(2-isopropyl-4-(4°-n-butyl-phenyl}-Indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-isopropyl-4-(4"-hexyl-phenyl}-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-1sopropyl-4-(4 -pentyi-phenyl}-Indenyt)zirconlumdichloride,
A-bis(24sopropyH4-(4 —cyclohexyl-phenyl)}-Indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-sopropyl-4-(4 ‘-sec-butyl-phanyi)-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bls(2-isopropyi-4-(4 ‘-tert.-butyl-phenyl)-Indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-methyl-4-{4"-tert.-butyl-phenyl)}-Indenyi)zircontumdichloride,
A-bis(2-methyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-Indenyl)hafniumdichloride,
A-bis(2-methyl-4-(4 "-tert.-butyl-phenyl}-indenyl)titaniumdichioride,
A-bis{2-methyl-4-(4"-methyl-phenyl)-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis{2-methyl-4-(4"-n-propyl-phenyl)-indenyl}zirconlumdichloride,
A-bis(2-methyi-4-(4 "-n-butyl-phenyl)-Indenyl)zirconiumdichloride,
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A-bis(2-methyl-4-(4 "-hexyl-phenyl}-indenyl)zirconiumdichioride,
A-bis(2-methyl-4-(4"-sec-butyl-phenyl}-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-athyl-4-phenyl-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bla(2-ethyl-4-(4 -methyl-phenyl)-indenyi)zirconlumdichioride,
A-bls(2-ethyl-4-(4"-ethyi-phenyi)-indenyl)zirconiumdichioride,
A-bls(2-ethyl-4-(4 -n-propyl-phenyl)-Indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-sthyl-4-(4°-n-butyl-phenyl)-Indenyf)zlrconlumdichloride,
A-bis(2-ethyl-4-(4"-hexyl-phenyl}-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-athyl-4-{(4"-pentyl-phenyl)-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-ethyl-4-(4"-cydlohexyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdichioride,
A-bis(2-ethyl-4-(4-sec-butyl-phenyl}-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-ethyl-4-(4"'-tert.-butyl-phenyt}-Indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-n-propyl-4-phenyl-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-n-propyl-4-(4°-methyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bls(2-n-propyl-4-{4 -ethyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdichloride,
A—bls(2-n-propyl-4—(4 “-lso-propyl-phenyi)-indenyi)zirconiumdichloride,

. A-bls(2-n-propyl-4-(4"n-butyl-phenyl)-indenyi)zirconiumdichiaride,

A-bis(2-n-propyi-4-(4'-haxyl-phenyl)-Indenyl)zirconiumdichioride,
A-bis(2-n-propyl-4-{4'-cyclohexyl-phenyl)-Indenyljzirconiumdichloride,
A-bis(2-n-propyl-4-(4°-sec-butyl-phenyl)}-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-n-propyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-n-butyl-4-phenyl-indenyi)zirconiumdichloride,
A-bis(2-n-butyl-4-(4°’-methyi-phenyi}-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-n-butyl-4-(4 -ethyl-phenyl)-Indenyi)zirconiumdichioride,
A-bis(2-n-butyl-4-(4"-n-propyl-phenyl)}-indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-n-butyl-4-(4"-1so~propyl-phenyl -Hndenyl)zirconiumdichlorids,
A-bis(2-n-butyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)}-indenyl}zirconlumdichloride,
A-bis(2-n-butyl-4-(4 -hexyl-phenyl)-Indenyl)zirconlumdichloride,
A-bis(2-n-butyi-4{4 "-cyclohexyl-phenyl}-indenyl}zirconlumdichloride,
A-bis(2-n-butyl-4-(4 "-sec-butyl-phanyl-indenyl)zirconiumdichioride,
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A-bis(2-n-butyl-4-(4-tert.-butyl-phenyl)-Indenyl)zirconiumdichloride,
A-bls(2-hexyl-4-phenykindenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-hexyl-4-(4"-methyl-phenyl}-indenyl}zirconiumdichloride,
A-bis(2-hexyl-4-(4"-ethyl-phenyl)}-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-hexyl-4-(4 -n-propyl-phenyl)-indenyl)zirconiumdichioride,
A-bis(2-hexyl-4-{4"-1so-propyl-phenyl)-indenyl zirconiumdichloride,
A-bls({2-hexyl-4-(4"-n-butyl-phenyl}-Indenyi)irconiumdichloride,
A-bis(2-hexyl-4-(4 "-n-haexyi-phenyl)-indenyl}zirconiumdichloride,
A-bis(2-hexyl-4-(4"-cyciohexyl-phenyl}-indenyl)zirconiumdichloride,
A-bis(2-hexyl-4-(4 "-sec-butyl-phenyi}-indenyl}zirconiumdichloride,
A-bis(2-hexyl-4-(4°-tert.-butyl-phenyl}indenyl)zirconlumdichioride,
A-bis(2-methyl-4-(4-tert.-butyl-phenyl)-
indenyl)zirconiumbis(dimethylamine), .
A-bis(2-ethyl-4-(4"-tert -butyl-phenyl}-indenyl)zirconlumdibenzyi,
A-bls(2-methyl-4-(4-tert.-butyl-phenyl}-Indenyl)zirconlumdimethyi,
A-{(2-methyl-4-azapentalene){2-methyl-4-{4 -methyl-phenyl)-
indenyl)zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-5-azapentalene)(2-methyl-4-(4"-methyl-phenyl)-
indenyl)zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-8-azapentalene){2-methyl-4-(4-methyl-phenyl)-
Indenyl)zirconiurndichloride,
A-(2-methyl-4-azapentalane)(2-methyi-4-(4"-ethyl-phenyl)-
indenyi)zirconiumdichioride,
A-(2-methyl-4-thiapentaiene)(2-methyl-4-{4 -n-propyl-phenyl)-indenyl)~
Zirconiumdichloride,
A-{2-methyl-4-azapentalene)(2-methyl-4-(4 isopropyl-phenyi}-indenyl)- '
zirconiumdichioride, '
A-(2-methyl-6-azapentalene)(2-methyl-4-(4 -isopropyi-phenyl)H-ndenyl)-
zirconiumdichloride,
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A-(2,5-dimethyl-6-thiapentalens)(2-methyl-4-(4 -isopropyl-phenyi}-indenyl})-
-Zirconiumdichioride,

A-(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4 -isopropyl-phenyl)-
indenyl)zirconiumdichloride,

A~(2-methyl-6-azapentalene)(2-methyl-4-(4 "-n-butyl-phenyl)-
indenyl)zirconiumdichloride,

A-(2-methyl-5-thlapentalene)(2-methyl-4-(4"-n-butyl-phenyl)-
indenyl)zirconiumdichloride,

A~(2-methyl-4-oxapentalene)(2-methyl-4-(4°’-n-butyl-phenyl)-
indenyl)zirconlumdichloride,

A-~(2-methyl-4-thiapentalene)(2-methyl-4-(4 -s-butyl-phenyl)-
indenyt)zirconiumdichioride,

A-(2-methyl4-oxapentalene)(2-methyl-4-(4'-e-butyl-phenyl)-
indenyt)zirconiumdichloride,

A<{2-methyl-4-azapentalene){2-methyl-4-{4-tert-butyl-phenyl)}indenyi)-
2Zirconiumdichloride,

A-(2-methyl-6-azapentalene){2-methyl-4-(4 "-tert-butyl-phenyl)}-indenyl)-
Zirconiumdichioride,

A-(2-methyl-4-azapentalene }{2-methyl-4-(4"-n-pentyl-phenyi}-indenyi)-
zirconiumdichloride, - )

A<{2-methyl-N-phenyl-6-azapentalane){2-methyl-4-{4'-n-pentyl-phenyl)-
indenyl)- zirconiumdichloride,

A-(2-methyl-4-oxapentalene }{2-methyl-4-(4"-n-pentyl-phenyl)-indenyl)-
zirconiumdichloride,

A-{(2-methyl-4-azapentalene)(2-methyl-4-(4"-n-hexyl-phenyi)-indenyi)-
zZirconiumdichloride,

A-(2-methyl-4-thiapentalene2-methyi-4-(4°-n-hexyl-phenyl)-Indenyl)-
Zirconiumdichloride,

A-(2-methyi-6-thiapentalene)(2-methyl-4-(4°-n-hexyl-phenyl)-indenyl)-
zirconiumdichloride,
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A-(2,5-dimethyl-4-thiapentalene)(2-methyl-4-(4 "-n-haxyl-phenyl}-indenyl)-
Zirconiumdichloride,

A-(2,5-dimethyl-6-thiapentalene)(2-methyl-4-(4"-n-hexyi-phenyl)}-Indenyl)-
zirconlumdichloride,

A-{2,5-dimethyl-6-thiapentalena)(2-methyl-4-(4 -cyciohexyl-phenyl)-
indenyl}- zirconiumdichioride,

A~(2-methyl-4-azapentalene)(2-methyl-4-{4 "-trimethyisilyl-phenyi-Hndenyl)-
zirconiumdichloride, '

A-(2-methyl-4-thlapentalene)(2-methyl-4-(4 '-frimethylsiiyl-phenyl)-indenyi)-
zirconiumdichioride, )

A-(2-methyl-5-thiapentalene)(2-methyl-4-(4 '-trimethyisilyl-phenyl}-indenyl)-
zirconlumdichloride,

A-(2-methyl-6-thiapentalene)(2-methyl-4-(4 -trimethyisilyl-phenyl}-indenyl)-
zirconiumdichloride,

A-(2,5-dimethyi-4-azapentalene){2-methyl-4-(4 "-adamantyl-phenyl)-
indenyl)- zirconiumdichloride, '

A-(2-methyl-4-thiapentalene)(2-methyl-4-(4 "-adamantyl-phenyl}-indenyl)-
zirconiumdichloride, -

A-{2-methyl-8-thiapentalene)(2-methyl-4-(4 -adamantyl-pheny!)-indenyl)-
zirconiumdichloride, .

A-{2 5-dimethyl-4-thiapentalene)(2-methyi-4-(4 "-adamantyt-phenyt)-
indenyl}- zirconlumdichloride,

A-(2-methyl-4-azapentalene)(2-mathyl-4-(4"-ris(irifluoromethyl)methyi-
phenyl)-indenyl)- zirconiumdichloride,

A-{2,5-dimethyl-4-azapentalene)(2-methyl-4-(4 -tris(triflucromethyl)msthyl-
phenyi}-indenyl) zirconlumdichloride,

A-(2-methyl-4-thiapentalene)(2-msthyl-4-(4 -tris(trifiucromethyl)methyi-
phenyl}-indenyl)zirconiumdichloride,

A-(2-methyl-6-ihiapentalene)(2-methyl-4-(4 -tris(triflucromethyl)maethyl-
phenyl}-indenyi)zirconiumdichioride,
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A-(2-methyl-4-azapentalene)(2-ethyl-4-{4 "-tert-butyl-phenyl)-indenyl)-
zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-5-azapentalene)(2-n-butyl-4-{4 -tert-butyi-phenyl)}-indenyl)-
Zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-N-phenyl-8-azapentalene){2-methyl-4-(4 -tert-butyl-phenyl)-
indenyl)- zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-4-azapentalene){2-methylindenyl)zirconlumdichloride,
A-(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalene)(2-methylindenyl)zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-4-thiapentalens)2-methylindenyli)zirconlumdichloride,
A-(2-methyl-5-thlapentalene)(2-methylindenyi)zirconiumdichiloride,
A-(2-methyl-6-thiapentalene)(2-methylindenyl)zirconiumdichioride,
A-(2-methyl-4-azapentalene){indenyl)zirconlumdichioride,
A-(2-methyl-5-azapentalene){indenyl)zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-8-azapentalene)(indenyl)zirconlumdichloride,
A-(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalens){indenyl}zirconlumdichioride,
A-(2-mathyl-N-phenjl-G—azapentalene)(lndhnyl)ziroonlumdichlorlde.
A-(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalene){indenyl)zirconlumdichioride,
A-(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalene){indenyl)zirconlumdichloride,
A-(2-methyl-4-thiapentalene){indenyl)zirconiumdichloride,

_ A-(2-methyl-5-thiapentalens)(Indenyl)zirconlumdichloride,
A-{2-methyl-6-thlapentalene)(indenyl)zirconiumdichloride,
A-(2,5-dimethyl-4-thiapentalens){indenyl)zirconlumdichloride,
A-(2-methyl-4-azapentalene)(2-methyl-4-phenyl-

indenyl)zirconlumdichioride,
A-(2-methyl-5-azapentalene)(2-methyi-4-phenyi-
indenyl)zirconlumdichloride,
A-(2-meathyl-8-azapentalene)(2-methyl-4-phenyl-
indenyl)zirconlumdichioride,
A-(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalene)(2-methyl-4-phenyl-
indenyl)zirconlumdichioride,
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A-(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalene)(2-methyl-4-phenyl-
indenyl)zirconlumdichloride,
A-(2-methyl-4-thiapentalene)(2-methyl-4-phenyl-
indenyl)zirconiumdichioride,
A-~{2-methyl-5-thiapentalene)(2-methyi-4-phenyi-
indenyl)zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-6-thiapentalene)(2-methyl-4-phenyl-
indenyl)zirconiumdichloride,
A-(2-methy4-oxapentalene)(2-methyl-4-phenyl-
indenyi)zirconiumdichloride,
A-(2-methyl-4-azapentalene)(2-methyi-4,5-banzo-
indenyl)zirconiumdichloride,
A4{2-methyl-N-phenyl-4-azapentalene)(2-methyl-4,5-benzo-
indenyl)2irconiumdichloride,
A~(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalene)(2-methyl-4,5-benzo-
indenyl)zirconiumdichioride, h
A-(2-methyl-N-phenyl-8-azapentaiene)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)
Zirconlumdichloride,
A<{2-methyl-4-thiapentalene)(2-methyl4,5-benzo-
Indenyl)zirconlumdichloride,
A-(2-methyl-5-thiapentalene)(2-methyl-4,5-benzo-
indenyl)zirconiumdichioride,
A-(2-methyl-8-thiapentaiene)(2-methyl-4,5-benzo-
indenyl)zirconlumdichloride,
A-(2-methyl-4-0xa p_entaleqe)(z-me_ﬂ\yl-4.5-:l_aenm-
indenyi)zlrconiumdichioride,
A-(2-methyl-5-oxapentalene)(2-methyl4,5-benzo-
indenyl)zirconiumdichioride,
A-(2-methyl-8-oxapentaiene)(2-methyl-4,5-benzo-
indenyl)zirconlumdichloride,
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A-bis(2-methyl-4-azapentalene)zirconiumdichloride,

A-bis(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalene) zirconlumdichloride, and

A-bis(2-methyl-4-thlapentalene)zirconiumdichloride,

wherein A is Dimethyisilanediyl, Diethyisllanediyl, Dipropyisilanediyl,
Dibutyisilanedlyl, Dipentyislianedlyl, Diphenylsilanediyi, Dihexylsilanedlyl,
Diheptytsilanediyl, Dioctyisilanediyl, Dinonanyisilanedlyl, Didecanyisilanediyl,
Diundecanyisilanediyi, Didodecanylsilanediyl, Dimethylgermanediyl,
Diethylgermanediyl, Dipropylgermanediyl, Dibutylgermanedlyl,
Dipentyigermanediyi, Diphenylgermanediyl, Dihexylgermanediyi,
Diheptylgermanediyl, Dioctylgermanediyl, Dinonanylgermanediyl,
Didecanylgermanediyl, Diundecanyigermanediyl or Didodecanylgermanediyl,
Hexyl(methyl)germanediyl, Ethyl(methyi)germanediyl, Phenyl(methyl)germanediy,
Ethyl(methyl)slianediyl, Propyl(methyl)slianediyl, 3,3,3-
trifluoropropyl(methyt)silanediyl, Propyl(ethyl)silanediyl, Phenyl(methyl)silandiyl,
Butyl(methyl)sil'anedlyl. Butyi(sthyl)sllanedlyl, Butyl(propyi)silanediyl,
Peﬁtyl(memyl)silanedlyl. Pentyl(ethyi)slianediyl, Pentyi(propyl)slianediyl,
Pentyi(bufyl)silanediyl, Hexyl(methyi)silanediyi, Hexyl(athyl)silanediyl or
Hexyl(propyl)silanediyl, Hexyl(butyi)silanediyl or Hexyl{pentyl)silanediyl, including
all structural isomers.

681. The process of claim 1 wherein the Lewls acid is a compound having
the formuia
MAXTX2X3
wherein M2 is selectad from boron, aluminum or gallium, and

.X', X* and X are the same or different and are each Individually hydrogen,

an alky! group of from 1 to about 20 carbon atoms, an aryl group of from 8 to about
15 carbon atoms, or an alkaryl, aralkyl, halo-alky! or haloaryl group having 1 to
about 10 carbon atomns In the alkyl radical and from B to about 20 carbon atoms in
the aryl-radical, whereln the halogen component can be fluorine, chiorine, bromine
or iodine,
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82. The process of claim 1 wherein the Lewis acid Is selected from the
group consisting of trimethylaluminlum, trethylaluminum, trilsobutylaluminum,
iisobutylaluminum hydride, tributylaluminum, trifluoroborane, triphenylborane,
tris(4-fluorophenyl)borane, tris(3,5-diflucrophenyi)borane, tris(4-
fluoromethyiphenyl)borane, tria{2,.4,6-trfluorophenyl}borane, tris(penta-
fiuorophenyljborane, tris(tolyl)borane, tris(3,5-dimethyl-phenyl)borane, tris(3,5-
difluorophenyl)borane and tris (3,4,5-triflucrophenyl)borane.

63. The process of claim 1 whereln the ionic compound comprises a
non-coordinating anion selected from the group consisting of tetrakis
(pentafiuoraphenyl) borate, tetraphenylborate, SbFg’, CFsSO5 and CiOy'.

84. A process for praparing a supported catalyst system comprising the
steps:

a) contacting a support material with a first composition which includes at
least one aluminoxane In a first solvent at a temperature of about 10°C to 30°C
followed by keeping the mixture at about 20°C for 0 to 12 hours, subsequently
heating the resulting mbdure to a temperature of 30°C to 200°C and keeping the
mixture at 30°C to 200°C for 30 minutes to 20 hours, optionally followed by
removing all or part of the first solvent and/or optionally followed by one or more
washing step(s) using a solvent to provide an aluminoxane loaded support
material;

b) suspending and/or dissoiving, respectively, at least one metaliocene and
a second portion of an aluminoxane or of a mixture of aluminoxanes or of an |on|c

compound and/or a Lewis acld In a second solvent or auspanslon medlum ata
temperature of 0 to 100°C, optionally followed by a preactivation time of 1 minute
to 200 hours at a temperature of 10 to 100° to provkie an impregnation solution;
c) applying the impregnation solution prepared In step (b) to the
aluminoxane loaded support material produced in step (a), at a temperature of 10
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to 100°C and a contact time of 1 minute o 24 hours to provide a supported
catalyst;

d) removing the major part of the solvent from the supported catalyst and
optionally washing the supported catalyst with a sultable solvent;

8) Isolating the supported catalyst; and,

f) optionally prapolymerizing the resulting supported catalyst with one or
more olefinic monomar(s), to obtain a prepolymerized supported catalyst system.

65. A process for preparing a supported catalyst system comprising the
steps: _

a) contacting a support material with a first composition which includes at
least 5 mmol of an aluminoxane or of a mixture of aluminoxanes per g support
material in a first solvant at a temperature of about 20°C followed by keeping the
mixture at about 20°C for 0.15 to 2 hours, subsaquently heating the resulting
mixture to a temperature of 50°C to 160°C and keeping the mixture at 50°C to
160°C for 1 to 8 hours, optionally followed by removing alt or part of the first
solvent and/or optionally followed by one or more washing step(s) using a solvent
to provide an aluminoxane loaded support material;

b) suspending and/or dissolving, respectively, at least one metallocene and
at least 0.5 mmole of a second -portion of an aluminoxane or of a mixture of
aluminoxanes per g support matarial In a second solvent or suspension medium,
whera the metallocene Is used In an amount of at least 0.1 mol% of the total
amount of aluminoxane or mixture of aluminoxane per g support material, at a
temperature of 20 to 50°C, optionally followed by a preactivation time of 1 minute
to 200 hours at a temperature of 20 to 30* to provide an Impregnation solution,

c) applying the impregnation solution prepared in step (b) to the
aluminoxane loaded support material produced in step (a), at a temperature of
10°C to 100°C and a contact time of 1 minute to 24 hours to provide a supported
catalyst;

d) removing the major part of the solvent from the supported catalyst;
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o) optionally washing the supported catalyst with a sultable solvent, and/or
drying the supported catalyst at temperatures of 30°C to 680°C; and,
f) optionally prepolymerizing the supported catalyst with one or more
olefinic monomer(s), to obtain a prepolymerized supported catalyst system.

66. A process for preparing a supported catalyst system comprising the
steps: '

a) contacting an optionally thermally pretreated silica support material with
at least 10 mmol of an aluminoxane per g support material in a suitable solvent
such as toluene at a temperature of about 20°C followed by subsequently heating
the resulting mixture o a temparature of 80°C to 140°C and keeping the mixture at
80°C to 140°C for 1 to 6 hours, optionally followed by removing ail or part of the
suitable solvent such as toluene, and/or optionally followed by one or more
washing step(s) using a solvent to provide analuminoxane loaded support
material;

b) Suspending and/or dissolving, respectively, at least one metaliocene and
at ieast 0.5 mmole of a second portion of an aluminoxane per g support material in
toluene, where the metallocene is used in an amount of at [east 0.1 mol% of the
total amount of aluminoxane or mixture of aluminoxane per g support material, at a
temperature of 20 to 50°C, optionally followed by a preactivation time of 1 minute
to 200 hours at a temperature of 20 to 30° to provide an impregnation fluld,

¢) applying the impragnation fiuid prepared in step (b) to the aluminoxane
ioaded support material produced in step {2), at a temperature of 10 to 100°C and
a contact time of 1 minute to 24 hours fo provide a supported catalyst;

d) removing the major part of the toluene from the supported catalyst;

e) optionally washing the supported catalyst with a sultable solvent, and/or
drying the supported catalyst at temperatures of 30°C to 60°C; and,

f) optionally prepclymerizing the supported catalyst with one or more
olefinic monomer{(s), to obtain a prepolymerized supported catalyst system.
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67. A process for preparing a supported catalyst system comprising the
steps:

a) contacting an optionally thermally pretreated sliica support material with
a weight loss on dryness of 0.5 wt.% or leas and a weight loss on Ignition of 1.0
wt.% or greater with a first composition which includes at least 10 mmol of
methylaluminoxane per gram support material in toluene et a temperature of about
20°C followed by subsequently heating the resulting mixture to a tempersture of
110°C and keaping the mixture at 110°C for 1 fo 6 hours, optionally followed by
removing all or part of the toluene, and/or optionally followed by cne or more
washing step(s) using a solvent to provide an aluminoxane loaded support
material;

b) Suspending and/or dissolving, respectively, at least one metaliocene and
at least 1 mmole of a second portion of methylaluminoxane per g support material
in toluene, where the metaliocene is used in an amount of et least 0.1 mol% of the
total amount of aluminoxane per g support material, at a temperature of 20 to
50°C, optionally followed by a preactivation tirﬁe of 1 minute to 200 hours ata
temperature of 20 to 30" to provide an impregnation fluid;

c) applying the impregnation fluid prepared In step (b) ta the
methylaluminoxane loaded support material produced In step (a), by passing the
impregnation fluid through the methylaluminoxane loaded support material in a
direct flow or by using an incipient wetness impregnation technique, where the
volume of the impregnation fiuid or the total liquid volume used in the Impregnation
step, respectively, does not exceed 250% of iotal pore volume of the support
material, at a8 tamperature of 10°C fo 100°C and a contact time of 1 minute to 24
hours to provide a supported catalyst; _

d) removing the major part of the toluene from the supported catalyst;

) optionally washing the supported catalyst with a suitable solvent, and/or
drying the resutting supported catalyst at temperatures of 30°C to 80°C; and,

f) optionally prepolymerizing the resulting supported catalyst with one or
more olefinic monomer(s), fo obtain a prepolymaerized supported catalyst system.
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68. A process for preparing a supported catalyst system comprising the
staps:

a) contacting an optionally thermally pretreatsd silica support material with
a weight loss on dryness of 0.3 wt.% or less and a weight loss on ignition between
1.5 and 3.5 wt.%, with at least 10 mmol of methylaluminoxane per gram support
material in toluene at a temperature of about 20°C followed by 'subsequently
heating the resulting mixture to a temperature of 110°C and keaping the mixture at
110°C for 1 1o 6 hours, optionally followed by removing all or part of the toluene,
and/or aptionally followed by one or more washing step(s}) using a solvent to
provide an aluminoxane loaded support material;

b) Suspending and/or dissolving, respectively, at least one metaliocena and
at least 1 mmole of a second portion of methylaluminoxanse per g support material
in toluene, where the metallocene Is used in an amount of at least 0.1 mol% of the
total amount of aluminoxane per g support material, at a temperature of 20 to
50°C, optionally fallowed by a preactivation time of 1 minuts to 200 hours at a
temperature of 20 to 30°C to provide an impregnation fluid;

¢) applying the Impregnatin fluid prepared in step (b) to the
methylaluminoxane lcaded support material produced in step (a), by passing the
Impregnation fluid through the aluminoxane loaded support material in a direct flow
or by using an incipient wetness impregnation technique, where the volume of the
impregnation suspension or solution or the iotal liquid volume used In the
Impregnation step, respectively, does not excead 250% of the total pore volume of
the support material, at a temperature of 10°C to 100°C and a contact time of 1
minute to 24 hours to provide a supported catalyst; _

d) removing the major part of the toluene from the supported catalyst;

&) optionally washing the supported catalyst with a suitable solvent, and/or
drying the supported catalyst at a temperature of from about 30°C to 60°C; and,

f) optionally prepolymerizing the supported catalyst with one or more
olefinic monomer(s), to obtain a prepolymerized supported catalyst system.
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69. A process for the polymerization of olefing comprising:

a) preparing a catalyst system |n accordanca with the procass of claim 1;
and,

b) contacfing one or more oiefins each having from about 2 io about 20
carbon atoms under polymerization reaction conditions with the catalyst system
prepared in accordance with the process of ¢laim 1.

70. The process of claim 69 wherein at least one olefin is a 1-olefin.

71.. ‘The process of claim 69 whereln at least one olsfin has the formula
".CH=CH-R"
whereln R™ and R" can be identical or different and are each indlvidually a
hydrogen atom or a radical having from 1 to about 20 carbon atoms or R™ and R"

together can form one or more rings.

72. The procsss of claim 69 wherain the olefins include ethylens and

_one or more 1-olefins having from 4 to about 20 carbon atoms.

73. The process of claim 69 whereln the olefins include propylere.

74. The process of claim 69 whereln the olefins Include propylene and
athylene.

169



10

15

20

25

WO 2006/060544 PCT/US2005/043421 \60\

CATALIZADORES DE METALOCENO. SU SINTESIS Y SU USO PARA LA
POLIMERIZACION DE OLEFINAS

ANTECEDENTES

1. Campo de la Invencién

La presente invencidn se relaciona con sistemas catalizadores soportados
altamente activos que comprenden metalocenos y cocatalizadores talés como
alumoxanos, que pueden ventajosamente ser usados en la polimerizacién de
olefinas y en un proceso para la preparacion econdémica de tales sistemas
catalizadores, en un proceso que usa tales sistemas catalizadores para la
polimerizacién y copolimerizacidén de olefinas y a polimeros que son preparados

usando tales sistemas catalizadores.
2. Antecedentes de la Técnica

Los metalocenos pueden ser usados como componentes catalizadores para
la polimerizacién y copolimerizacion de olefinas, posiblemente en combinacion con
uno o mas cocatalizadores. En particular, los metalocenos que contienen halégeno
son usados como precursoraes catalizadores, que pueden ser convertidos, por
ejemplo, mediante un aluminoxano, en complejos de metaiocenos catidnicos

activos en la polimerizacidn (EP 0 129 368, EP 0 284 708 o EP 0 302 424).

La sintesis de tales metalocenos es bien conocida (Patente Estadounidense
Nos. 4, 752,597, 5, 017,714, 5,391,790; 5, 616,747 o las patentes Europeas Nos.
0 320 762; 0 416 815; 0 537 686 y 0 669 340). Estos pueden ser producidos, por
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ejemplo, mediante hacer reaccionar compuestos de metal ciclopentadienilo con

haluros de metales de transicion, tales como titanio, zirconio, y hafnio

Es bien conocido que las propiedades basicas de los metalocenos, tales
como la actividad de polimerizacion, la estereo selectividad, la regio selectividad, y
el peso molecular de polimero maximo obtenible puede ser controlado
sisteméticamente mediante patrones de sustitucién especificos de la esfera del
ligando. Sin embargo, para usar los metalocenos para la polimerizacién estereo
solectiva y regio selectiva de olefinas, la preparacién de la forma racémica pura
isoméricamente es absolutamente necesaria, ya que la forma meso
correspondiente produce un polimero atactico no deseado, similar al polipropileno
atactico. La forma pura racémica isoméricamente se entiende que significa una

rac: meso de por lo menos, 5, y 10.

Tales metalocenos estereo selectivos y/o regio selectivos para la
polimerizacién de olefinas en poliolefinas especialmente para la polimerizacion de
propileno o la copolimerizacién de propileno con otras olefinas y que son utiles y
preferidas como metalocenos para sistemas catalizadores de la presente
invencién, son bien conocidos en la literatura. Como un ejemplo, tales
metalocenos se describen en las Patentes Estadounidenses Nos. 4,530,914;
4,542,199; 4,769,910; 4,808,561 ; 4,871,705; 4,931,417; 4,933,403; 4,937,299;
5,017,714, 5,026,798; 5,057,475; 5,120,867; 5,132,381 ; 5,145,819; 5,155,180;
5,198,401 ;5,239,022; 5,243,001; 5,276,208, 5,278,119; 5,296,434, 5,304,614;
5,324,800; 5,328,969; 5,329,033; 5,350,723; 5,374,752; 5,391,790; 5416,178;
5,436,305; 5,455,366; 5,510,502; 5,532,396; 5,543,373; 5,554,704, 5,576,260;
5,612,428; 5,616,663; 5,629,254, 5,835,437, 5,661,096, 5,672,668; 5,679,812;
5,723,640; 5,739,366; 5,741,868; 5,770,753; 5,786,432; 5,830,821 ; 5,840,644,
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5,840,948; 5,852,142; 5,920,264; 5,932,669; 6,017,841 ; 6,051,522; 6,051,727;
6,057,408; 6,087,291 ; 6,100,214; 6,114,479; 6,117,955; 6,124,230; 6,140,432;
6,194,341 ; 6,218,558; 6,228,795; 6,242,544; 6,245,706, 6,252,097; 6,255,506;
6,255,515; 6,376,407, 6,376,408; 6,376,409; 6,376,410; 6,376,411 ; 6,376,412;
6,376,413; 6,376,627, 6,380,120; 6,380,121 ; 6,380,122; 6,380,123, 6,380,124,
6,380,330; 6,380,331 ; 6,380,334; 6,399,723, 6,444,606; 6,469,114 y las
solicitudes de Patente Estadounidense Nos. 2001021755; 20030149199 y EP 576
970; EP 611 773, y WO 97/32906; WO 98/014585; WO 98/22486;, WO 00/12565;
WO 01/48034; WO 03/045964; WO 03/106470.

Los procesos para preparar poleolefinas usan sistemas catalizadores
solubles, homogéneos que comprenden un componente de metal de transicion dei
tipo metaloceno y un componente cocatalizador del tipo de un aluminoxano son
bien conocidos. En las polimerizaciones que usan tales sistemas catalizadores
solubles y homogéneos, depositos pesados se forma n en las paredes del reactor
y el agitador si el polimero es obtenido como un sblido. Estos depésitos son forma
dos por aglomeracién de las particulas de polimero siempre que el metaloceno y/o
cocatalizador estén presentes en forma disuelta en la suspension. Los depdésitos
en los sistemas de reactor alcanzan rapidaments espesores considerables y
tienen una resistencia alta. Esto impide el intercambio de calor con el medio de
enfriamiento y por lo tanio tienen que se removidos regularmente. Tales sistemas
catalizadores homogéneos no pueden ser usados industriaimente en monémeros

liquidos o en la fase gaseosa.

Para evitar la formacibn de depésitos en el reactor, los sistemas
catalizadores soportados en los cuales el compuesto de metaloceno y/o de

aluminio sirven como cocatalizadores es/son fijos en un material de soporte
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inorganico que has sido propuesto. Como un ejemplo, en la EP- A-O 576 970 o
WO 01/48034 los metalocenos y los sistemas catalizadores soportados
comrespondientes se describen. Tales sistemas catalizadores dan polimeros, en

particular polipropilenos, que tienen puntos de fusion de hasta cerca de 156 °C.

Una variedad de procesos diferentes para preparar catalizadores
soportados se conocen. Como se describié en la WO 94/28034 los catalizadores
de metaloceno soportados pueden, por ejemplo, ser obtenidos mediante mezclar
un metaloceno y una solucién que contiene aluminoxano con el material de
soporte y remover el disolvante en vaclo. El volumen de soluciéon de la solucién de
impregnacién es por lo tanto mayor que el volumen de poro del material de

soporte.

En otro proceso, la solucién que contiene el metaloceno es mezclada con el
material de soporte en donde el volumen de solucién de la impregnacion es igual o
mas pequeiio que el volumen de poro del material de soporte (WO 94/14856). El
catalizador sdlido puede ser aislado como un polvo seco mediante remover el

disolvente bajo vacio

Otros sistemas catalizadores de metaloceno soportado se describen la WO
98/01481. Aqul un metaloceno es disuelto en un disolvente y precipitado mediante
la adicion de otro disolvente en el cual el compuesto de metaloceno es soluble
solamente de manera ligera en la presencia de una material de soporte. Asl, el

catalizador es inmovilizado sobre la superficie y dentro de los poros del soporte.

Todavia otro catalizador de metaloceno soportado puede ser obtenido

mediante la impregnacibn de un material de soporte con una soluciéon de
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impragnaciéon que comprende al componente de metaloceno, en donde la solucién

de impregnacion fluye a través del material de soporte (WO 00/05277).

En general, la principal deficiencia de tales sistemas catalizadores
soportados, desarrollados hasta ahora, es su baja productividad bajo temperaturas
de polimerizacion industriaimente relevantes entre 50 °C a 100 °C. Como
consecuencia, la utilidad industrial de estos catalizadores es cuestionable siempre
que la competitividad comercial contra los catalizadores de titanio Ziegler-Natta
establecidos no se alcance. Como los componentes de catalizador necesarios
similares a metalocenos y los cacatalizadores son en general quimicos costosos,
las mejoras de la competitividad mediante reducir los costos de catalizador son

limitadas y la Gnica otra opcién es incrementar la productividad del catalizador.

El objeto de la presente invencion es ponerle atencién a esta desventaja
principal de los sistemas catalizadores del estado de la técnica y suministrar
sistemas catalizadores soportados con desempefio de polimerizacion mejorada
bajo condiciones de polimerizacidn industrialmente relevantes a temperaturas

entre 50 °C a 100 °C.

Méas aln, es un objetivo de la presente invencién suministrar un proceso
econémico para preparar catalizadores de metaloceno soportados, que sea
aplicable universalmente por ejemplo con respecto a diferentes companentes de
metaloceno y que resulte en sisiemas catalizadores con productividades de
catalizador mejoradas. Los catalizadores soportados resultantes deben ser
cargados homogéneamente y deberlan llevar a unas buenas morfologlas de las

particulas del polimero.

NG
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Otro objeto de la presente invencibn es suministrar catalizadores
soportados de metaloceno obtenidos por los procesos anteriormente descritos y
para suministrar un proceso ambientalmente amigable y econémico para preparar
poliolefinas bajo condiciones de polimerizacién industrialmente relevantes usando

los sistemas catalizadores de esta invencion.

RESUMEN

Se suministra un proceso aqul para la preparacion de un sistema
catalizador. El proceso comprende las etapas de combinar un material de soporte
con una primera composicidn que incluye por lo menos un aluminoxano en un
primer disolvente para suministrar un soporte cargado con aluminoxano; y, poner
en contacto el soporte cargado con aluminoxano con una segunda composicion
que incluye por lo menos un compuesto de metaloceno, un segundo disolvente, y
un cocatalizador, en donde el cocatalizador incluye una segunda porcién de por lo
menos un aluminoxano sdlo 0 en combinacién con un compuesto ibnico y/o un

acido Lewis.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS MODALIDADES PREFERIDAS

Los objetos de la invencién son logrados mediante un cierto proceso para
preparar un sistema catalizador soportado que comprende por Io menos un
metaloceno, y por [o menos un cocatalizador, por lo menos un soporte y, si se
desea, por o menos un compuesto de metal y adicionalmente un compuesto
aditivo. De acuerdo con la presente invencién, el sistema catalizador es preparado
mediante combinar por lo menos un metaloceno por lo menos un cocatalizador y

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

k!
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componente aditivo adicional. Mas especificamente, e! sistema catalizador de la
presente invencién es preparado mediante combinar por lo menos un m'aten'al de
soporte con una primera porcidn de un aluminoxano O una mezcla de
aluminoxanos en un disolvente adecuado a temperaturas elevadas. En una etapa
de impregnacion subsiguiente el soporte cargado con aluminoxano es puesto en
contacto con el componente de metaloceno y una segunda porcion del
aluminoxano o una mezcla de aluminoxanos o un compuesto idnico y/o un acido

Lewis.

Como componente de metaloceno del sistema catalizador de la presente
invencion, se hace uso de por lo menos un compuesto de la formula 1 mostrada
adelante. El témino componente de metaloceno se entiende aqul que es un
compuesto de metal de transicion organico como se ilustré en la férmula 1 que
lleva por lo menos un grupo ciclopentadientio sustituido o no sustituido.

(R¥)n(L")m M'(R")q

(Férmula 1)

En donde

nesQo1,

mes1,203

qes 1,203y
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La suma de m y q es igual al estado de oxidacién de M*

L' es idéntico o diferente y cada uno son un radical de hidrocarburo
mononuclear o polinuclear sustituido o no sustituido o (a) radicales de

5 hidrocarburos que contienen hetero atomos, por ejemplo ciclopentadienilo
sustituido o no sustituido, indenilo, tetrahidroindenilo, azurenilo, fluorenilo,

azapentalenilo, tiapentalenilo o oxapentalenoilo, que coordina para M,

R! es idéntico o diferente y en cada caso es un dtomo de hidrégeno un

10 grupo alquilo con 1 a 10 Atomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a cerca de 10
atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a cerca de 20 4tomos de carbono, un
grupo ariloxi con 6 a cerca de 10 4tomos de carbono, un grupo alquenilo con 2 a
cerca de 10 4tomos de carbono, un grupo OH, un grupo halégeno, o un grupo
NR;*, en donde R* es un grupo alquilo con 1 a cerca de 10 &tomos de carbono o

15 un grupo arilo con 6 a cerca de 14 atomos de carbono, y dos o tres R' pueden

forma r uno o mas sistemas de anillo,

M! es un metal del grupo IVb de ia tabla periddica de los elementos, R® es
un grupo de puente que enlaza dos ligandos L' en donde R? se selecciona de:

20
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R® R® R” R® R"
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Ru Rn R“ Rll Rll
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1 1 1 *u ‘:: +-
Tnll Tl‘ T‘I N al "
R R R R ] R dy R
En donde
5 R¥ y R", ain cuando lieven el mismo Indice, pueden ser idénticos o

diferentes y son cada uno un atomo de hidrégeno, un grupo con 1 a 40 atomos de
carbén tal como un grupo alquilo que tienen entre 1 a cerca de 30 atomos de
carbono, un grupo arilo con 6 a cerce de 40 Atomos de carbono, un grupo
fluoroalquilo con 1 a cerca de 10 atomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a
10 cerca de 10 atomos de carbono, un grupo ariloxi con 6 a cerca de 10 atomos de
carbono, un grupo alquenilo con 2 a cerca de 10 atomos de carbono, un grupo
arilalquilo con 7 a cerca de 40 4tomos de carbono, con 7 a cerca de 40 atomos de
carbono, alquilsililo sustituido o no sustituido, alquilo(aril)sililo o un grupo arilsililo .o
un grupo arilalquenilo con 8 a cerca de 40 atomos de carbono. R® y R*! juntos el
15 &tomo que los conecta puede.: formar uno o méas sistemas ciclicos o R* y/o R
pueden contener adicionalmente hetero atomos (es decir, 4tomos que no son
carbono) tales como Si, B, Al, O, S, N o P o dtomos halégenos tales como Cl o Br,

X 6s un entero entre 1 a 18,
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M'2 s silicio, germanio o estafio, y

R® puede también enlazar dos unidades de la formula 1 a otra, o R® forma

un grupo R®-Z', con R? ligado a un grupo L' y Z' ligado a un M,

En donde

Z' comprende niirdgeno, fosforo o, oxigeno o azufre tal como -O-, -S-, -

NR*2 o0 PR*,

En donde R*2 es un &tomo de hidrégeno, un grupo con 1 a 40 &tomos de
carbono tal como un grupo alquilo que tienen entre 1 a cerca de 30 atomos de
carbono, un grupo cicloalquilo con 3 a 10 4tomos de carbono, un grupo arilo con 6
a cerca de 40 atomos de carbono, un grupo fluoroalquilo con 1 a cerca de 10
atomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a cerca de 10 atomos de carbono, un
grupo ariloxi con 6 a cerca de 10 dtomos de carbono, un grupo alquenilo con 2 a
cerca de 10 4tomos de carbono, un grupo arilalquilo con 7 a cerca de 40 atomos
de carbono, un grupo alquilarilo con 7 a cerca de 40 4tomos de carbono, alquilsililo
sustituido o no sustituido, alquilo(arif)sililo o un grupo arilsillo, o un grupo

arilalquenilo con 8 a cerca de 40 atomos de carbono.

Como componente de metaloceno del sistema catalizador de la presente
invencion, se da preferencia al uso de al menos un compuesto de la formula 1 a

que sigue,

R°L' L2M'R' R?




10

15

20

WO 2006/060544 11 PCT/US2005/043421

(Férmula 1a)

En donde

L' y L2 son idénticos o diferentss y cada uno de los cuales es un radical de
hidrocarburo mononuclear o polinuclear o (a) radicales de hidrocarburos que
contienen hetero &tomos, por ejemplo ciclopentadienilo sustituido, indenilo,
tetrahidroindenilo, azurenilo, fluorenilo, azapentalenilo, tiapentalenilo o
oxapentalenoilo, que pueden forma r una estructura de emparedado con el 4tomo

central M,

R! y R? son idénticos o diferentes y en cada caso son un &tomo de
hidrégeno, un grupo alquilo con 1 a 10 dtomos de carbono, un grupo alcoxicon 1 a
cerca de 10 a&tomos de carbono, un grupo arilo con 6 a cerca de 20 4tomos de
carbono, un grupo arilcxi con 6 a cerca de 10 a4tomos de carbono, un grupo
alquenilo con 2 a cerca de 10 4tomos de carbono, un grupo OH, un atomo de
haidgeno, o un grupo NRz*, en donde R¥ es un grupo alquilo con 1 a cerca de 10
atomos de carbono o un grupo arilo con 6 a cerca de 14 4tomos de carbono, y dos

o tres R' y R? pueden forma r uno o mas sistemas de anillo,

M' es un metal dsl grupo IVb de la tabla periddica de los elementos, R® es

un puente que eniaza dos figandos L' y L2en donde R® se selecciona de:

XA
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En donde

RY® y R, aun cuando lleven el mismo Indice, pueden ser idénticos o
diferentes y son cada uno un 4tomo de hidrégeno, un grupo con 1 a 40 dtomos de
carbon tal como un grupo alquilo que tienen entre 1 a M* es un metal del grupo Vb
de la tabla periédica de los elementos, R? puede forma r uno o méas sistemas de

10 anillo, R? s un puente entre los ligandos L' y L2, en donde R® es seleccionado
entre: cerca de 30 4tomos de carbono, un grupo arilo con 6 a cerca de 40 atomos
de carbono, un grupo fluoroalquilo con 1 a cerca de 10 atomos de carbono, un
grupo alcoxi con 1 a cerca de 10 dtomos de carbono, un grupo ariloxi con 6 a
cerca de 10 gtomos de carbono, un grupo alquenilo con 2 a cerca de 10 &tomos

15 de carbono, un grupo arilalquilo con 7 a cerca de 40 &tomos de carbono, un grupo

alquilariio con 7 a cerca de 40 &tomos de carbono, un grupo alquilsililo,

\ 89
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alquil(aril)sillo o un grupo arilsililo sustituidos o no sustituidos .0 un grupo
arilalquenilo con 8 a cerca de 40 atomos de carbono. R* y R*! juntos el 4tomo que
los conecta puede forma r uno o més sistemas ciclicos o R* y/o R*' pueden
contener adicionalmente hetero 4tomos (es decir, &tomos que no sean carbono)

tales como Si, B, Al, O, S, N o P o atomos halégenos tales como Cl o Br,

x @s un entero entre 1 a 18,

M2 es silicio, germanio o estafio, y

R® puede también enlazar dos unidades de la fdrmula 1 a otra

" Enla férmula 1a se prefiere que

M sea zirconio o hafnio,

L' y L2 son idénticos o diferentes y son cada uno ciclopentadienilo, indenilo,
tetrahidroindenilo azurenilo, fluorenilo, azapentalenilo, tiapentalenilo o
oxapentalencilo sustituidos, que pueden forma r una estructura de emparedado
con el 4tomo central M',

R? es RYR*'Si=, R¥YR*'Ge=, R* R*IC= o -(R“R*'C-CR*R*1)-, en donde
R* y R*! son idénticos o diferentes y son cada uno un 4tomo de hidrégeno, con 1
a cerca de 30 atomos de carbono, en particular un grupo aiquilo con 1 a cerca de

10 4tomas de carbono, un grupo arilo con 6 a cerca de 40 4tomos de carbono, un

grupo arilalquilo con 7 a cerca de 14 4tomos de carbono, un grupo alquilarilo con 7

12\
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YR

a cerca de 14 4tomos de carbono o un grupo alquilsililo sustituldo o no sustituido,

un grupo alquil(aril)sililo o un grupo arilsililo .
En la férmula 1a es preferido muy particularmente que

M' sea zirconio y L' y L2 sean idénticos o diferentes y son cada uno
indenilo, azurenilo, fluorenilo, azapentalenilo, tiapentalenilo o oxapentalenocilo
sustituidos, que pueden formar una estructura de emparedado con el atomo
central M', y la unidad de puente R® es R*R*'Si= 0 R“R*'Ge=, en donde R* y
R*! son idénticos o diferentes y son metilo, etilo, propifo, butilo, pentilo, hexilo,
heptilo, octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, ciclo-pentilo, ciclo-pentadienilo,

ciclohexilo, fenilo, bencilo, trimetilsililo o 3,3,3-trifluoropropilo.

Mas preferido, como components de metaloceno del sistema catalizador de
la presente invencién, se hace uso de al menos un compuesto de la formula 1b

que sigue

']
3 T A R
R o
R®
R® MIRIR?
RY
RT'
R
R%
F R

{Formula 1b)
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En donde los sustituyentes y los Indices tienen los siguientes significados:

M’ es un metal del grupo IVb de la tabla periddica de los elementos,

R' y R? son idénticos o diferentes y son cada uno un atomo de hidrégeno,
un grupo alquilo con 1 a cerca de 10 &tomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a
cerca de 10 &tomos de carbono, un grupo arilo con 6 a cerca de 20 atomos de
carbono, un grupo ariloxi con 8 a cerca de 10 atomos de carbono, un grupo
alquenilo con 2 a cerca de 10 atomos de carbono un grupo OH, un atomo de
halégeno, o un grupo NRz*, en donde R* es un grupo alquilo con 1 a cerca de 10
étomos de carbono o un grupo arilo con 6 a cerca 14 4tomos de carbono y R'yR?

pueden forma r uno o0 mas sistemas de anillo,

R}, RY, RS, RS, R, R®y también R*, R*, R®, R* R" y R™ son idénticos o
diferentes y son cada uno un atomo de hidrégeno, un grupo hidrocarburo lineal.
Clclico o ramificado, por ejemplo un grupo alquilo con 1 a cerca de 10 atomos de
carbono, un grupo alquenilo con 2 a cerca de 10 atomos de carbono, un grupo
arilo con 6 a cerca de 20 atomos de carbono, un grupo arilalquilo con 7 a cerca de
40 atomos de carbono, un grupo alquilarilo con 7 a cerca de 40 atomos de
carbono, o un grupo erilalquenilo con 8 a cerca de 40 atomos de carbono o un
grupo alquilsililo sustituido o no sustituido, u grupo alquil{aril)sililo o un grupo
arilsililo, con la condicién de que R® y R* no sean hidrégeno . Los grupos pueden
contener uno o mas hetero atomos tales como Si, B, Al, O, §, N o P, y/o pueden
contener atomos halégenos tales como F, Cl o Br, y/o dos radicales adyacentes
REROR™ R* oR:, R"ToR%, R", o R", R® 0 R" ', R® ' en cada caso pueden
forma r un sistema de anillo de hidrocarburos y la unidad de puente R® tiene el

significado establecido anteriormente con respecto a la fdrmula 1a.

\ 8D
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Los anélogos de indenilo que contienen 4,5,6, 7-tetrahidroindenilo y el (a)
hetero 4tomo o hetero 4tomos coresponde a los compuestos 1b y tienen similar

importancia.

En la férmula 1 b se prefiere que

M’ sea zirconio o hafnio,

R' y R? son idénticos o diferentes y son un grupo alquilo con 1 a cerca de
10 atomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a cerca de 10 a4tomos de carbono,
un grupo ariloxi con 6 a cerca de 10 4tomos de carbono o un dtomo de halégeno,

o R'y R? juntos pueden forma r uno o mas sistemas de anillo,

R? y R¥", son idénticos o diferentes y son cada un grupo de hidrocarburo
lineal, ciclico o ramificado que puede ser halogenado, un grupo alquilo con 1 a 10

dtomos de carbono o un grupo alguenilo con 2 a cerca de 10 atomos de carbono,

R, R°R% R", R® y también R*", R° ', R® ', R" ' y R® ' son idénticos o
diferentes y son cada uno un atomo de hidrégeno, alquilsililo sustituido o no
sustituido o un grupo arilsililo, un grupo alquilo lineal, clclico o ramificado con 1 a
cerca de 10 &tomos de carbono, o un grupo arilo con 6 a cerca de 10 &tomos de
carbono, que puede contener uno o mas hetero atomos tales como Si, B, Al, O, S,
N o P, y/o pueden contener atomos halégenos tales como F, Cl o Br, y/o los dos
radicales adyacentes R®, R® y R¥ ', R® ' pueden forma r un sistema de anillo de

hidrocarburos,
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R® es RYR''Si=, R“¥R*'Ge=, R* R*'C= o0 -(RYR*'C-CR*R*')-, en donde
R* y R* son idénticos o diferentes y son cada uno un 4tomo de hidrégeno, un
grupo de hidrocarburo con 1 a 30 atomos de carbono, en particular un grupo
alquilo con 1 a 10 4tomos de carbono, un grupo arilo con 6 a cerca de 40 4tomos
de carbono, un grupo arilalquilo con 7 a cerca 14 atomos de carbono o un grupo
alquilarilo con 7 a cerca de 14 atomos de carbono o un grupo alquilsililo sustituido

o no sustituido, un grupo alquil(aril)sililo o grupo arilsililo .

Los anélogos de indenilo que contienen el 4, 5, 6,7-tetrahidroindenilo y el
(a) hetero atomo o hetero atomos commasponde a los compuestos 1b que son de

importancia similar. En la formula 1 b es particularmente preferido que

M! es zirconio,

R' y R? son idénticos o diferentes y sean metilo, cioro o fenolato,

R® y R ', son idénticos o diferentss y son cada uno un grupo de
hidrocarburo lineal, ciclico o ramificado que puede ser halogenado, por ejemplo un
grupo alquilo con 1 a cerca 10 atomos de carbono 0 con 2 a 10 atomos de

carbono,
R* y también R* ' son hidrégeno,
R® R, R, R®y también R®*, R®*, R, R® 'son idénticos o diferentes y son

cada uno un atomo de hidrégeno 0 un grupao alquilo lineal, clclico o ramificado con

1 a cerca de 10 4tomos de carbono, 0 un grupo arilo con 8 a cerca de 10 atomos

\ S
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de carbono y/o los dos radicales adyacentes R®, R® y R® *, R® ' respectivamente

juntos pueden forma r un sistema de anillo,

R® es R¥R*'Si= 0 R*’R*'Ge=, en donde R* y R*! son idénticos o diferentes
y son metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo,
undecilo, dodecilo, ciciopentilo, ciclopentadienile, ciclohexilo, fenilo, bencilo,

trimetilsililo o 3,3,3-triflucropropil.

Més preferido para la produccion de polipropilencs con puntos de fusién
altos para aplicaciones, en donde una alta rigidez as requerida, como componente
de metaloceno del sistema catalizador de la presente invencién, se hace uso de al

menos un compuesto de la férmula 1¢ que sigue

- R8
L of o
RS
R?
R
R' M‘IR'IRZ
R'
RT
7
R®
rRF R®
(Formula 16}

En donde los sustituyentes y los Indices tienen los siguientes significados:

M' es un metal del grupo IVb de la tabla periédica de los elementos,
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R' y R? son idénticos o diferentes y son cada uno un 4tomo de hidrégeno,
un grupo alquilo con 1 a cerca de 10 4tomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a
cerca de 10 atomos de cafbono. un grupo arilo con 6 a cerca de 20 atomos de
carbono, un grupo ariloxi con 6 a cerca de 10 atomos de carbono, un grupo
alquenilo con 2 a cerca de 10 atomos de carbono un grupo OH, un atomo de
halégeno, o un grupo NR;*2, en donde R* es un grupo alquilo con 1 a cerca de 10
atomos de carbono o un grupo arilo con 6 a cerca 14 4tomos de carbono y R' y R?

pueden forma r uno o mas sistemas de anitlo,

R, R*, R% RY R, R®y también RY, R*, R* R®, R” y R* son idénticos o
diferentes y son cada uno un dtomo de hidrégeno, un grupo hidrocarburo lineal.
Ciclico o ramificado, por ejemplo un grupo alquilo con 1 a cerca de 10 4tomos de
carbono, un grupo alquenilo con 2 a cerca de 10 4tomos de carbono, un grupo
arilo con 6 a cerca de 20 atomos de carbono, un grupo arilalquilo con 7 a cerca de
40 atomos de carbono, un grupo alquilarilo con 7 a cerca de 40 dtomos de
carbono, 0 un grupo arilalquenilo con 8 a cerca de 40 atomos de carbono o un
grupo alquilsililo sustituido o no sustituido, un grupo alquil{aril)sililo o un grupo
arilsililo, con la condicion de que R® y R* no sean hidrégeno y que R® y R sean
idénticos o diferentes y cada uno sean un grupo arilo sustituido o no sustituido con
6 a cerca de 40 atomos de carbono. Los grupos de hidrocarburos pueden contener
uno o mas hetero atomos tales como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o pueden contener

atomos halégenos tales como F, CloBr, y

La unidad de puente R? tiene el significado establecido anteriormente con

respecto a la férmula 1a.

\B ¥
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Los anélogos de indenilo que contienen 4, 5,8, 7-tetrahidroindenilo y el (a)
hetero atomo o hetero atomos corresponde a los compuestos 1c y tienen similar

importancia.

En la formula 1¢ se prefiere que

M' sea zirconio o hafnio,

R! y R? sean idénticos o diferentes y son un grupo alquilo con 1 a cerca de
10 4tomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a cerca de 10 atomos de carbono,
un grupo ariloxi con 6 a cerca de 10 4tomos de carbono o un atomo de halégeno,

o R'y R? juntos pueden forma r uno o més sistemas de anillo,

R® y R* ", son idénticos o diferentes y son cada un grupo de hidrocarburo
lineal, ciclico o ramificado que puede ser halogenado, por ejemplo un grupo alquilo
con 1 a 10 &tomos de carbono o un grupo alquenilo con 2 a cerca de 10 atomos

de carbono,

R* R% R’, R® y también R*', R®', R"' y R®' son idénticos o diferentes y son
cada uno un &tomo de hidrégeno, un grupo alquilo lineal, clclico o ramificado con 1
a cerca de 10 4tomos de carbono, que puede contener uno o mas hetero atomos
tales como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o pueden contener dtomos haldégenos tales

como F, Cl o Br,

R%, y R®" son idénticos o diferentes y son cada uno un grupo arilo sustituido

o no sustituido con 6 a cerca de 40 4tomos de carbono,
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R® es R*'R*'Si=, R¥R*'Ge=, R R*'C= 0 -(R¥R*C-CRYR"")., en donde
R¥ y R*! son idénticos o diferentes y son cada uno un atomo de hidrégeno, un
grupo de hidrocarburo con 1 a 30 atomos de carbono, en particular un grupo
alquilo con 1 a 10 4tomos de carbono, un grupo arilo con 6 a cerca de 40 atomos
de carbono, un grupo arilalquilo con 7 a cerca 14 atomos de carbono o un grupo
alquilarilo con 7 a cerca de 14 4&tomos de carbono o un grupo alquilsililo sustituido

o no sustituido, un grupo alquil(aril)sililo o grupo arilsililo .

Los andlogos de indenilo que contienen el 4, 5, 6,7-tetrahidroindenilo y el

(a) hetero 4tomo o hetero 4tomos corresponde a los compuestos 1¢ que son de

importancia similar.

En la féormula 1 ¢ es particularmente preferido que

M’ sea zirconio,

R'y R? son idénticos y son metilo, cloro o fenolato,

R® y R? ', son idénticos o diferentes y son cada uno metilo, etilo, propilo,

butilo, pentilo, o hexilo lineal, ciclico o ramificado,

R* y también R* ' son hidrégeno,

R%, R’, R® y también R® ", R”, y R® 'son idénticos o diferentes y son cada

uno un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo lineal, ciclico o ramificado con 1 a

cerca de 10 atomos de carbono, que puede contener uno o mas hetero atomos

1\
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tales como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o pueden contener 4tomos halégenos tales

como F, Cl o Br,

RS, y R%' son idénticos o diferentes y son fenilo, naftilo, para<{alquilo con 1
a 10 carbonos)fenilo, para-(fluoroalquilo con 1 a 10 Atomos de carbono)fenilo,
meta-(alquilo con 1 a 10 carbonos)fenilo, meta, meta'- (alquilo con 1 a 10

carbonos}, fanilo o meta, meta'-(fluoroalquilo con 1 a 10 carbonos), fenilo.

R® es RYR*'Si= 0 R*“R*'Ge=, en donde R* y R*' son idénticos o diferentes
y son metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo,
undecilo, dodecilo, ciclopentilo, ciclopentadienilo, ciclohexilo, fenilo, bencilo,

trimetilsililo o 3,3,3-trifluoropropil.

Mas preferidos para la produccion de copolimeros aleatorios de alto peso
molecular o copolimeros de caucho, para la produccidn de copolimeros de
impacto comprenden los copolimeros de alto peso molecular o para la produccién
de polipropilenos con puntos de fusidbn mayores a 155 °C para aplicaciones, en
donde una alta rigidez es requerida, como componente de metaloceno del sistema
catalizador de la presente invencion se hace uso de al menos un compuesto de la

féormula 1d que sigue,
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{Formula 1d)

En donde los sustituyentes e Indices tienen los siguientes significados:

M’ es un metal del grupo IVb de la tabla periddica de los elementos,

R' y R? son idénticos o diferentes y son cada uno un atomo de hidrégeno,
un grupo alquilo con 1 a cerca de 10 4tomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a
cerca de 10 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a cerca de 20 &tomos de
carbono, un grupo ariloxi con 6 a cerca de 10 atomos de carbono, un grupo
alquenilo con 2 a cerca de 10 atomos de carbono un grupo OH, un &tomo de
hal6égeno, o un grupo NRz%, en donde R* es un grupo alquilo con 1 a cerca de 10
4tomos de carbono o un grupo arilo con 6 a cerca 14 &tomos de carbono y R' y R?

pueden forma r uno o més sistemas de anillo,

R*, RS R® R’, R®y también R*, R*, R®, R" y R* son idénticos o diferentes
y son cada uno un atomo de hidrégeno, un grupo hidrocarburo lineal. Ciclico o
ramificado, por ejemplo un grupo alquilo con 1 a cerca de 10 Atomos de carbono,
un grupo alquenilo con 2 a cerca de 10 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a
cerca de 20 atomos de carbono, un grupo arilalquilo con 7 a cerca de 40 &tomos

de carbono, un grupo alquilarilo con 7 a cerca de 40 Atomos de carbono, o un

D
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grupo arilalquenilo con & a cerca de 40 4tomos de carbono o un grupo alquilsililo, o
un grupo arilsililo sustituido o no sustituido, con la condicién de que R® y R* sean
idénticos o diferentes y cada uno sean un grupo arilo sustituido o no sustituido con
6 a cerca de 40 atomos de carbono. Los grupos de hidrocarburos pueden contener
uno o mas hetero atomos tales como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o pueden contener

atomos halbgenos tales como F, Clo Br, y

R® es un grupo hidrocarburo, no cliclico o ramificado en la posicién alfa, por
ejemplo un grupo alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, un grupo alquilo
sustituido con arilo de 7 a 40 atomos de carbono, o un grupo alquenilo sustituido
con arilo de 8 a cerca de 40 4tomos de carbono. Los grupos de hidrocarburos
pueden contener uno 0 mas hetero'atomos como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o pueden

contener atomos halégenos tales como F, Cl o Br,

R¥ es un grupo de hidrocarburo ciclico o ramificado en la posicion alfa, o un
grupo de hidrocarburo ramificado en la posicién beta, por ejemplo un grupo alquilo
con 3 a cerca de 20 atomos de carbono, un grupo alquenilo con cerca de 3 a cerca
de 20 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a cerca de 20 4tomos de carbono,
un grupo arilalquilo con 7 a cerca de 40 4&tomos de carbono, un grupo alquilarilo
con cerca de 7 a cerca de 40 atomos de carbono o un grupo arilalquenilo con
cerca de 8 a cerca de 40 &tomos de carbono. Los grupos de hidrocarburos pueden
contener uno o mas hetero atomos como Si, 8, Al, O, S, N o P, y/o pueden

contener dtomos halégenos tales como F, Clo Br, y

La unidad de puente R® tiene el significado mencionado anteriormente con

respecto a la férmula 1a.
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En la formula 1 d se prefiere que

M sea zirconio o hafnio,

R' y R? son idénticos o diferentes y son un grupo alquilo con 1 a cerca a 10
4tomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a cerca de 10 atomos de carbono, un
grupo ariloxi con 6 a cerca 10 4tomos de carbono o un 4tomo de halégeno, yR' y

R2 pueden forma r uno o mas sistemas de anillo,

R? es un grupo alquilo con uno a cerca de 10 &tomos de carbono o un

grupo alquenilo con 2 a 10 4tomos de carbono, que puede ser halogenado,

RY es clclico o ramificado en la posicion a o ramificado en la posicién B y
seleccionado entre un grupo alquilo con 3 a cerca de 20 4tomos de carbono, un
grupo alquenilo con 3 a cerca 20 atomos de carbono, un grupo alquilarilo con 7 a

cerca 20 4tomos de carbono, o un grupo trimetilsililo,

R* R% R’, R® y también R*', R®", R”' y R® ' son idénticos o diferentes y son
cada uno un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo lineal, ciclico o ramificado con
1 a cerca de 10 4tomos de carbono, que puede contener uno o mas hetero atomos
tales como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o pueden contener &tomos halégenos tales

como F, Cl o Br,

R%y R®' son idénticos o diferentes y son cada uno un grupo arilo sustituido
0 no sustituido con 6 & cerca de 40 atomos de carbono, tales como fenilo, nattilo,
para-(alquilo con 1 a 10 carbonas)fenilo, meta-(alquilo con 1 a 10 carbonos)fenilo,

meta, meta -( alquilo con uno a 10 carbonos) fenilo,

PCT/US2005/043421 \ 46
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R® es R*R*'Si=, R¥R"'Ge=, R* R*'C= o -(RYR*"'C-CR¥R*!}-, en donde
R* y R* son idénticos o diferentes y son cada uno un atomo de hidrégeno, un
grupo con 1 a 30 atomos de carbono, en particular un grupo alquilo con 1 a cerca
de 10 &tomos de carbono, un grupo arilo con 6 a cerca de 40 atomos de carbono,
un grupo arilalquilo con 7 a 14 atomos de carbono, un grupo alquilarilo con 7 a 14
atomos de carbono o un grupo alquilsililo sustituido o no sustituido, un grupo

alquil(aril)sililo o un grupo arilsililo .

Los andlogos de indenilo que contienen 4,5,6,7-tetrahidroindenilo y el (a)
hetero atomo o heteroatomos comresponde a los compuestos 1d que son de similar
importancia.

En la fSrmula 1d, es particularmente preferido que

M es zirconio,

R' y R? son idénticos y son metilo, cloro, o fenolato,

R? es metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-pentilo o n-hexilo,

R? es iso-propilo, iso-butilo, n-butilo, sec-butilo, ciclobutilo, 1 -metil-butilo, 1-
etil-butilo, 1-metil-pentilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopent-2-enilo, ciclopent-3-

enilo, ciclohex-2-enilo, ciclohex-3-enilo, para-metil-ciciohexilo o trimetilsililo,

R*y también R* ' son hidrégeno, y
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R R7, R® y también R® ', R’ ' y R® ' son idénticos o diferentes y son cada
uno un atomo de hidrégeno ¢ un grupo alquilo lineal, ciclico o ramificado con 1 a
cerca de 10 &tomos de carbono, que puede contener uno 0 méas hetero atomos
tales como Si, B, Al, O, S, N o P, y/o pueden contener atomos halégenos tales

como F, Cl o Br,

R® y R® son Idénticos o diferentes y son fenilo, p-isopropil-fenilo, p- terc.-
butil-fenilo, p-s-butil-fenilo, p-ciclohexilo, p-trimetilsililo-fenilo, p- adamantil-fenilo, p-

(trisfluor)trimetil-fenilo o m,m'-dimetil-fenilo,

R? es R*R*'Si= 0 R**R*'Ge=, en donde R*’ y R*' son idénticos o diferentes
y are metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo,
undecilo, dodecilo, ciclo-pentilo, ciclo-pentadienilo, ciclohexilo, fenilo, bencilo,

trimetilsililo o 3,3,3-trifluoropropilo.

Ejemplos no limitativos para los compuestos de metaloceno preferidos
particularmente de la presente invencién son los siguientes compuestos de

fébrmulas 1a - 1d:

Dicloruro de A-(2-isopropil-4-{p-isopropil-fenil)indenil)(2-metil-4-(p-isopropil-

fenil)indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil4-(p-terc. butil-fenil)indenil)(2-metil-4-(p-terc.

butil- fenil)indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-terc. butil-fenil)indenil)(2,7-dimetil-4-{p-terc.

butil- fenil)indenil)zirconio,
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Dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-terc. butil-fenil) indenil)(2,5,6, 7-tetrametil-4-

(p-terc. butil-fenil)indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil-8-metil-4-(p-terc. butil-fenil)indenil)(2,6-dimetil- 4~

(p-terc. butil-fenil)indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-sec. butil-fenil)indenil){2-metil-4-(p-sec.

butil— fenil)indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil-4-{p-ciclohexil-fenil jindenil)(2-metil-4-(p-

ciclohexil- fenil)indenil)zirconio,

Dicloruro de  A<{2-isopropil-4-(p-trimetilsiliio-fenil)indenil)(2-metil-4-(p-

trimetilsililo-fenit)indenil)zirconio

Dicloruro de A-(2-isopropil-4-{p-adamantii-fenil)indenil)(2-metil-4-(p-

adamantil- fenil)indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-tris(trifluorometil)metil-fenil)indenil)(2-metil-

4-(p-tris(trifluorometil)metil-fenil)indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil4-fenilo-indenil)(2-metil4-( p-terc. butil-

fenil)indenil)- zirconio,

Diclouro de A-(2-isopropil-4-(p-terc.  butil-fenil)indenil)(2-metil-4-fenil-

indenil)- zirconio,
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Dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-terc.butil-fenil)indenil)(2,7-dimetil-4-fenil-

indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-terc. butil-fenil)indenil)(2,5,6,7-tetrametil-4-

fenil- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil-8-metil-4-(p-terc. butil-fenil}indenil)(2,6-dimetil- 4-

fenilo-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil-4-fenilo-indenil)(2,7-dimetil-4-(p-terc. butil-fenil)-

indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil-4-fenilo-indenil)(2,5,6,7-tetrametil-4-(p-terc. butil-

fenil)- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil-6-metil-4-fenil-indenil)(2,6-dimetil-4-(p-terc. butil-

fenil)indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-terc. butil-fenil)indenil)(2-metil- 4{4-naftil)-

indenil)indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-isopropil-4-(4-naftil)-indenil}indenil)(2-metil-4-(p-terc. butil-

fenil)indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(4-naftil-indenil)zirconio, Dicloruro de A-bis(2-metil-benzo-

indenil)zirconio,
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Dicloruro de A-bis(2-metil-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4-(1-naftil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4-(2-naftil}-indenil)zirconio,

Dicioruro de A-bis(2-metil-4-fenilo-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4-t-butil-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4-isopropil-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4-etil-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4- acenapt-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2.4-dimetil-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-etil-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-etil-4-etil-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-etil-4-fenilo-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4,6-diisopropil-indenil)zirconio,

PCT/US2005/043421 { q’\z
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Dicloruro de A-bis(2-metil-4,5-diisopropil-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2,4,6-trimetil-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2,5,6-trimetil-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2,4,7-trimetil-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-5-isobutil-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-5-t-butil-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4-(terc-butil-fenil)}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4-metil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis{2-metil-4-{4-etil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis{2-metil-4-(4-trifluorometil-fenil)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4-metoxi-fenil)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4-terc-butil-fenil}-indenit)zirconio,
Dicloruro de A-bis{2-etil-4-{4-metil-fenil)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4-etil-fenil}-indenil)zirconio,
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Dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4-trifluorometil-fenil)-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4-metoxi-fenil)-indenil)zirconio,
Dimetil de A-bis(2-meti|-4—(4-terc-butil-feniI)'-indenil)zirconio.
Dimetil de de A-bis(2-metil-4-(4-metil-fenil}-indenil)zirconio,
Dimetil de A-bis(2-metil-4-(4-etil-fenil)-indenil)zirconio,

Dimetil de A-bis(2-metil-4-(4-trifluorometil-fenil}-indenil)zirconio dimetil,
Dimetil de A-bis(2-metil-4-(4-metoxi-fenil)-indenil)zirconio,
Dimetil de A-bis(2-etil-4-(4-terc-butil-fenil}-indenil)zirconio,
Dimetil de A-bis{2-etil-4-(4-metil-fenil)-indenil)zirconio,

Dimetil de A-bis(2-etil-4-(4-etil-fenil)-indenil)zirconio,

Dimetil de A-bis(2-etil-4-(4-trifluorometil-fenil}-indenil)zirconio,
Dimetil de A-bis(2-etil-4-(4-metoxi-fenil)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(terc-butil-fenil)-indenil)zirconio,
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Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4-metil-fenil)}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4-etil-fenil}-indenil}zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4-trifluorometil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4-metoxi-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-{4'-terc.-butil-fenil)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-terc.-butil-fenil)-indenil)hafnio,

Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-terc.-butil-fenil)-indenil)titanio,

Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-metil-fenil)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-n-propil-fenil)-indenit)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4"-n-butil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-hexil-fenil }-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis{2-isopropil-4-(4'-sec-butil-fenil)}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4"-metil-fenil)}-indenil)zirconio,

70\
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Dicloruro de A-bis{2-isopropil-4-(4'-etil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-n-propil-fenil)-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis{2-isopropil-4-(4'-n-butil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-hexil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-pentil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-ciclohexil-fenil)}-indenil)zirconio
Dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-sec-butil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis{2-isopropil-4-(4'-terc.-butil-fenil)}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro dt;, A-bis(2-metil-4-(4"-terc.-butil-fenil}-indenil)hafnio,
Dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil)titanio,
Dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4'-metil-fenil}-indenit)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4-{4"-n-propil-fenil}-indenil)zirconio,

2,02
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Dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4'-n-butil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4-hexil-fenil)}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4'-sec-butil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-etil-4-fenilo-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4"-metil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4'-etil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4'-n-propil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro de Dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4'-n-butil-fenil)-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4"-hexil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4'-pentil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4'-ciclohexil-fenil)-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4"-sec-butil-fenil}-indenil)zirconio,
Dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-fenilo-indenil)zirconio,
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Dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-{4'-metil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-(4"-etil-fenil)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis{2-n-propil-4-(4’-iso-propil-fenil)}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis{2-n-propil-4-(4'-n-butil-fenil)-indenil }zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-(4'-hexil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-(4'-ciclohexil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-(4'-sec-butil-fenil)}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-fenilo-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4"-metil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4'-etil-fenil)}-indenil )zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4'-n-propil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis{2-n-butil-4-(4'-iso-propil-fenil)-indenil }zirconio,

A



10

15

20

25

WO 2006/060544 37 PCT/US2005/043421 ,wsf

Dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4-n-butil-fenil)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4'-hexil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4'-ciclohexil-fenil)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4'-sec-butil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil )zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-hexil-4-fenilo-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-hexil-4-(4'-metil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-hexil-4-(4'-etil-fenil)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-hexil-4-(4'-n-propil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-hexil-4-(4'-iso-propil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-hexil-4-{4'-n-butil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-hexil-4-(4'-n-hexil-fenil)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-hexil-4-(4'-ciclohexil-fenil)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis{2-hexil-4-(4'-sec-butil-fenil}-indenil)zirconio,
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Dicloruro de A-bis{2-hexil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4'-terc.-butil-fenil)- indenil)zirconio

5 Dbis(dimetilamina),
Dibencilo de A-bis(2-etil-4-(4'-terc.-butil-fenil)-ndenil)zirconio,

Dimetil de A-bis(2-metil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil)zirconio,
10
Dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-metil-fenil }-

indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-5-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-metil-fenil)-

15 indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-6-azapentaleno)(2-metil-4-(4-metil-fenil)-

indenil)zirconio,

20 Dicloruro de A-(2-metil-4-azapentalenc){2-metil-4-(4'-etil-fenil)-

indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno){2-metil-4-(4'-n-propil-fenil}-indenil)-
zirconio,
25
Dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-isopropil-fenil}-indenil)-

Zirconio,
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Dicloruro de A-(2-metil-6-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-isopropil-fenil}-indenil)-

zirconio,

Dicloruro de

indenil)- -zirconio,

Dicloruro

indenil)zirconio,

Dicloruro

indenil)zirconio,

Dicloruro

indenil)zirconio,

Dicloruro

indenil)zirconio,

Dicloruro

indenil)zirconio,

Dicloruro

indenil)zirconio,

de

de

de

de

de

de

A-(2,5-dimetil-8-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-isopropil-fenil)-

A-(2-metil-6-oxapentaleno)(2-metil-4-(4'-isopropil-fenil)-

A-(2-metil-6-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-n-butil-fenil)-

A-(2-metil-5-tiapentaleno)(2-metii-4-(4’-n-butil-fenil)-

A-(2-metil-4-oxapentaleno)(2-metil-4-(4"-n-butil-fenil)-

A-(2-metil-4-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-s-butil-fenil)-

A-(2-metil-4-oxapentaleno)(2-metil-4-(4'"-s-butil-fenil)-

Dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-terc-butil-fenil}-indenil)-

zirconio,
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Dicloruro de A-{(Z2-metil-6-azapentaleno)(2-metil-4—(4'-terc-butil-fenil)-indenil)-

zirconio,

Dicloruro de A-{2-metil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4™-n-pentil-fenil)-indenil)-

zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-6-azapentaleno)(2-metil-4-(4"-n-pentil-fenil)-

indenil)- zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-oxapentaleno)(2-metil-4-(4'-n-pentil-fenil)}-indenil)-

Zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno){2-metil-4-(4'-n-hexil-fenil)-indenil)-

zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno){2-metil-4-{4'-n-hexil-fenil)-indenil)-

zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-6-tiapentaleno)(2-metil-4-(4’-n-hexil-fenil}-indenil)~

zirconio,

Dicioruro de  A-(2,5-dimetil-4-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-n-hexil-fenil)-

indenil)- zirconio,

Diclouro de  A-(2,5-dimetil-6-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-n-hexil-fenil)-

indenil}- zirconio,
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Dicloruro de A-(2,5-dimetil-6-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-ciclohexil-fenil)-

indenil)- zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4-trimetilsililo-fenil)-

indenil)- zirconio,

Dicloruro de  A-(2-metil-4-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-trimetilsililo-fenil)-

indenil)- zirconio,

Dicloruro de  A-(2-metil-5-tiapentalenc)(2-metil-4-(4'-trimetilsililo-fenil)-

indenil)- zirconio,

Dicloruro de  A-(2-metil-6-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-trimetilsililo-fenil)-

indenil}- zirconio,

Dicloruro de A-(2,5-dimetil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-adamantil-fenil)-

indenil)- zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-adamantil-fenil}-indenil}-

zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-6-tiapentaleno){2-metil-4-(4'-adamantil-fenil)-indenil)}-

Zirconio,

Dicloruro de A-(2,5-dimetil-4-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-adamantil-fenil)-

Indenil)- zirconio,
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Dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno){2-metil-4-(4'-tris(trifluorometil)metil-

fenilo)-indenil)- zirconio,

Dicloruro de A-(2,5-dimetil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-

tris(trifluorometil)metil- fenilo)-indenil) zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)(2-metil-4-(4"tris(trifluorometil)metil-

fenilo)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-8-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-tris(trifluorometil)metil-

fenilo)-indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-etil-4-(4'-terc-butil-fenil}-indenil)-

zirconio,

Dicloruro de  A-(2-metil-5-azapentaleno)(2-n-butil-4-(4'-terc-butil-fenil)-

indenil)- zirconio,

Diclouro de A-(2-metil-N-fenilo-6-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-terc-butil-

fenil)- indenil)- zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metilindenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-4-azapentaleno)(2-metilindenil)zirconio,

Dicloruro de A-{2-metil-4-tiapentaleno)(2-metilindenil)zirconio,

2\©
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Dicloruro de A-(2-metil-5-tiapentaleno){2-metilindenil)zirconio,
Dicloruro de A-(2-metil-6-tiapentaleno)(2-metilindenil)zirconio,
Dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(indenil)zirconio,
Dicloruro de A-{2-metil-5-azapentaleno){indenil)zirconio,
Dicloruro de A-(2-metil-6-azapentaleno)(indenil)zirconio,
Dicloruro de A-(2-maetil-N-fenilo-4-azapentaleno)(indenil)zirconio,
Dicloruro de A{2-metil-N-fenilo-5-azapentaleno){indenil)zirconio,
Dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-6-azapentaleno)(indenil)zirconio,
Dicloruro de A-(2,5-dimetil-N-fenilo-8-azapentaleno)indenil)zirconio,
Dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)(indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-5-tiapentaleno){indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)indenil) zirconio,

Dicloruro de A-(2,5-dimetil-4-tiapentaleno)(indenil)zirconio,
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Dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metil4-fenil- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-{2-metil-5-azapentaleno){2-metil-4-fenil- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-6-azapentaleno)(2-metil-4-fenil- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-4-azapentaleno){(2-metil-4-fenil-
indenil)zirconio,
Dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-5-azapentaleno){2-metil-4-fenil-

indenil)zirconio dicloruro

Dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)(2-metil-4-fenil- irndenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-5-tiapentaleno)(2-metil-4-fenil- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-6-tiapentalenc){(2-metil-4-fenil- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-oxapentaleno)(2-metil-4-fenil- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metil-4,5-benzo- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-4-azapentaleno)(2-metil-4,5-benzo-

indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-5-azapentaleno)(2-metil-4,5-benzo-

indenil)zirconio,

yAWA
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Dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-6-azapentaleno){2-metil-4,5-benzo-indenil)

Zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)(2-metii-4,5-benzo- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-5-tiapentaleno)(2-metil-4,5-benzo- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-6-tiapentaleno)(2-metil-4,5-benzo- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-4-oxapentaleno){2-metil-4,5-benzo- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-(2-metil-5-oxapentaleno)(2-metil-4,5-benzo- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-{2-metil-8-oxapentaleno)(2-metil-4,5-benzo- indenil)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4-azapentaleno)zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-N-fenilo-4-azapentaleno) zirconio,

Dicloruro de A-bis(2-metil-4-tiapentaleno)zirconio,

A es Dimetilsilanodiilo, Dietilsilanodiilo, Dipropilsilanodiilo, Dibutilsilanodiilo,

Dipentilsilanodiilo, Difenilosilanodiilo, Dihexilsilanodillo, Diheptilsilanodiilo,

Dioctilsilanodiilo, Dinonanilsilanodiilo, Didecanilsilanodiilo, Diundecanilsilanodiilo,

Didodecanilsilanodiilo, Dimetilgermancdiilo, Dietilgermanaodiilo,

Dipropilgermanadiilo, Dibutilgermanadiilo, Dipentilgermanodiilo,
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Difenilogermancdiilo, Dihexilgermanaodiilo, Diheptilgermanadiilo,
Dioctilgermanodiilo, Dinonanilgermanodiilo, Didecanilgermanodiilo,
Diundecanilgermanodiilc o Didodecanilgermanodiilo, Hexil(metil)germanodiilo,
Etil(metil)Jgermanodiilo, Fenil(metil)germanadiilo, Etil{metil)silanodiilo,

Propil(metil)silanodiilo, 3,3,3- trifluoropropil{metil)silancodiilo, Propil(etil)silancdiilo,

Fenilo{metil)silanodiilo, Butil{metil)silanodiilo, Butil(etil)silanodiilo,
Butil(propil)silanodiilo, Pentil(metil)silanodiilo, Pentil(etil)silanodiilo,
Pentil(propil)silancdiilo, Pentil(butil)silanodiilo, Hexil{metil )silanodiilo,

Hexil(etil)silanodilo o  Hexil{propil)silancodiilo, Hexil(butil)silanodilo o
Hexil(pentil)silanadiilo, tal que la lista de elementos de puente A debe entenderse
de tal manera que el nombramiento de los sustituyentes en el atomo puente
significa que también incluye todos los isdmeros estructurales a medida que ellos
son nombrados explicitamente. Por ejemplo dibutilsilanodiiloo simultineamente
incluye di(n-butil)silanodiiloo, di(sec-butil)silanodiiloo, d\{terc-butil)silanodiiloo, o
mezclas de estos isdmeros estructurales. Similarmente, el nombramiento de
dipentilsilanodiilo también incluye, por ejemplo, di(ciclopentil)silanodiilo o el
nombramiento de hexil(metil)silanodiilo también incluye, por ejemplo,

ciclohexil{metil)silanodiilo.

En lugar de los compuestos de metaloceno racémicos o seudo racémicos
puenteados quirales puros preferidos de formulas 1 a 1d, mezclas de los
metalocenos de formulas 1a a 1d y los metalocenos meso y seudo meso
comrespondientes pueden ser usados en la preparacién del catalizador. Sin
embargo, la forma racémica isoméricamente pura es especialmente preferida para
el uso de metalocenos en la polimerizacién de olefinas a poliolefinas isotacticas,

ya que la forma meso correspondiente puede praducir polipropileno atictico no
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deseado (PP). La forma racémica isoméricamente pura se entiende que significa

una proporcién rac: meso de por lo menos 5:1, 10:1 y méas 20:1.

g K R R
R R®
R R
R? R7
R‘
R MRRY R MR'R?
RE R¥
RT Rr
R:' . . Ra‘ '.
R* , ) R
= R RV gr¥
lsdmero raciseudo racémico Isémero mesoiseudo meso
5
Como se disefi¢ ya, la presente invencion se relaciona con un sistema
catalizador que comprende por lo menos un compuesto de las férmulas 1 a 1d, por
lo menos un soporte y por lo menos un cocatalizador.
10 Un componente catalizador adecuado que esté presente de acuerdo con la

presente invencidn en el sistema catalizador comprende por lo menos un

compuesto del tipo de un aluminoxano.

Los aluminoxanos son compuestos oxi de aluminio oligomérico o

15 poliméricos, que pueden existir en la foma de estructuras lineales, ciclicas,
enjauladas, o poliméricas. Aunque la estructura exacta o estructuras exactas de

los aluminoxanos todavia se desconocen, es bien aceptado que los alquil

aluminoxanos tienen la férmula general 2.

20 (R-AI-QO), (Férmula 2).
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Ejemplos para estructuras clclicas, lineales o de jaula de aluminoxanos se

ilustran en las férmulas 3, 4 y 5:

R
—fo—h—3
(Formula 3) h
" ' i . "
al—o0 Al=—0—}—Al
- N PR ] \.'.
5 (Formula 4)
/o—u’.
R-a
I\o!'—“lu\.
Al
-1
. A V—
(]
(Formula 5)

Los radicales R en las férmulas (2), (3), (4) y (5) pueden ser idénticos o

10 diferentes y son cada uno un grupo de hidrocarburo tal como un grupo alquilo con
1 a cerca de 10 &tomos de carbono, un grupo arilo con 6 a cerca de 18 atomos de
carbono, bencilo o hidrogeno y p s un entero que varia entre 2 a cerca de 50,

preferiblemente de al menos cerca de 4.

15 Preferiblemente, los radicales R son idénticos y son metilo, etilo, isobutilo,

n- butilo, fenilo o bencilo, particularmente prefariblemente metil.
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Si los radicales R son diferentes, ellos preferiblemente son metilo y
hidrégeno, metilo e isobutilo o metilo y n-butilo, con hidrdgeno, isobutilo o n-butilo
preferiblemente presentes en una proporcion entre 0.01 a 40% (numero de
radicales R). El aluminoxano puede ser preparado de diferentes maneras por
meétodos conocidos. Uno de los métodos comprende la reaccion de un compuesto
de aluminio- hidrocarburce y/o un compussto hidridoaluminio-hidrocarburo con
agua, que puede ser gaseosa, sélida, liquida o ligada como agua de cristalizacion,
en un disolvente inerte tal como el tolueno. Para preparar un aluminoxano que
tenga grupos R alquilo diferentes, dos trialquilaluminios diferentes (AIR® +AIR®)
que corresponden a la composicion deseada y a la relatividad deseada se hacen
reaccionar con agua de acuerdo con 8. Pasynkiewicz, Polihedron 9 (1990) 429 y

la EP-A-O 302 424.

Sin importar el método de preparacion, todas las soluciones de
aluminoxano tienen en comtin un contenido variable de compuesto de partida de

aluminio no reaccionado que esta presente en forma libre 0 como un aducto.

Mas aan, en lugar de los compuestos de aluminoxano de las férmulas 2, 3,
4 o 5, también es posible usar aluminoxanos modificados en los cuales los
radicales de hidrocarburo o los atomos de hidrégeno han sido reemplazados

parcialmente por radicales alcoxi, arilooxi, siloxi o amida.

Las cantidades de aluminoxano y metaloceno usadas en la preparacion del
sistoma catalizador soportado pueden variar dentro de un cierto rango. Sin
embargo, se ha encontrado muy ventajoso usar los compuestos de metaloceno de
formulas 1 - 1d y los compuestos de aluminoxano en tales cantidades que la

proporciéon atdmica de aluminio de los compuestos de aluminoxano al metal de
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transicion del compuesto de metaloceno esté en el rango entre 10:1 a 1000:1,
preferiblemente entre 20:1 a 500:1 y en particular en el rango entre 30:1 a 400:1.
En el caso de metil aluminoxano, la preferencia se da de usar mayor o igual a 30%
en fuerza de soluciones de tolueno, pero el uso de soluciones con 10% de fuerza

también es posible.

De acuerdo con la presente invencion, también es posible usar mezclas que

comprenden aluminoxanos y un compuesto iénica y/o un 4cido Lewis.

El sistema catalizador de la presente invencidn puede comprender
adicionalmente, como componente adicional, un compuesto de metal de la férmula
6,

M3(R%),(RZ)y(R%*), (Férmula 8)

En donde

M® es un élcali, un metal de tierra alcalina o un metal del grupo 13 de la tabla

periddica de los elementos,

R% es un 4tomo de hidrdgeno, alquilo con 1 a 10 &tornos de carbono, arilo
entre B a cerca de 15 atomos de carbono, o alquilarilo o arilalquilo cada uno tiene
entre 1 a 10 atomos de carbono en la parte alquilo y entre 6 a 20 atomos de

carbono en la parte arilo,

R2 y R* son cada uno un atomo de hidrégeno, un &tomo de halégeno,

alquilo con 1 a cerca de 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 4tomos de

YD,
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carbono, ¢ alquilarilo, arilalquilo o alcoxi, cada uno tiene entre 1 a 10 4tomos de

carbono en la parte alquilo y entre 6 a 20 atomos de carbono en el radical arilo,

R es un entero entre 1 a 3 y s y t son enteros entre 0 a 2, en donde la suma

r+s+t cormesponde a la valencia de M®,

En donde este componente no es idéntico con los compuestos

_cocatalizadores mencionados anteriormente. También es posible usar mezclas de

varios compuestos de metal de la férmula 6.

Entre los compuestos de metal de la férmula 6 se da preferencia a aquelios
en los cuales M® es litio, magnesio o aluminio y R® y R son cada uno alquilo con
1 a cerca de 10 &tomos de carbono. Los compuestos de metal particularmente
preferidos de la féormula 6 sone n-butillitio, n-butil-n-octil-magnesio, n-butil-n-
heptilmagnesio, tri-n-haxilaluminio, triisobutilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio,

trietilaluminio, trimetilaluminio o mezclas de ellos.

Si un compuesto de metal de la fdrmula 8 es usado, estas preferiblemente
presente en el sistama catalizador en tal cantidad que la proporcién molar de M3 al
metal de transicidn del compuesto de metaloceno de las férmulas 1 - 1d esta entre

800:1 a 1 :1, en particular entre 200:1 a 2:1.

Como &cido Lewis, se da preferencia a usar compuestos de la fobrmula 7

M2X'x3x? (Férmula 7)
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En donde M? es un elemento del grupo 13 de la tabla periédica de los

elementos, y en particular B, Al 0 Ga, preferiblemente B o Al,

X1, X2 y X2 son iguales o diferentes y cada uno son un &tomo de hidrégeno,
un grupo alquilo con 1 a cerca de 20 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a
cerca de 15 dtomos de carbono, alquilarilo, arilalquilo, haloalquilo o haloarilo cada
uno tiene entre 1 a 10 atomos de carbono en el radical alquilo y entre 6-20 4&tomos
de carbono en el radical arilo o fiGior, cloro, bromo o yodo. Ejemplos preferidos
para X', X2 y X2 son grupos metilo, propilo, isopropilo, isobutilo o trifluorometilo,
ingsaturados tal como los grupos arilo o haloarilo como fenilo, tolilo, bencilo, p-
fluorofenilo, 3,5-difluorofenilo, pentaclarofenilo, pentafluorofenilo, 3,4,5-
trifluorofenilo y 3,5- di(trifluorometilYfenilo.

Los 4éacidos Lewis preferidos son trimetilaluminio, trietilaluminio,
triisobutilaluminio,  tributilaluminio, trifluoroborano, trifeniloborano, tris(4-
fiuorofenil)borano, tris(3,5-difluorofenil)borano, tris(4- fluorometilfenil)borano,
tris(2,4,6-trifluorofenil)borano,  tris(penta- fluorofenil)borano, tris(tolil)borano,
tris(3,5-dimetil-fenil)borano, tris(3,5- difluorofenillborano y/o tris (3,4.5-

trifluorofenil)borano.

En particular se da preferencia a tris(pentafluorofenil)borano.

Como cocatalizadores idnicos, se da preferencia a usar compuestos que
contienen un anién coordinante tal como tetrakis{pentafluorofenil)borato,
tetrafeniloborato, SbFg’, CF3SOs" 0 ClOy". Las cuenteriones adecuados son o acide

Lewis o cation de acido Broenstedt.
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Como 4cidos Broenste, se da preferencia particular a amina protonatada o
derivados de anilina tales como metilamonio, anilinio, dimetilamonio, dietilamonio,
N-metilanilinio, difenitarnonio, N,N-dimetilanilinio, trimetilamonio, trietilamonio, tri-n-
butilamonio, metildifenilamonio, piridinio, p-bromo-N.N-dimetilanilinio o p-nitro-

N,N-dimetilanilinio,

Los cationes de Acido Lewis adecuados son cationes de la fdGrmula 8

[(Y*)QiQ2...Q" (Férmula 8)

En donde Y es un elemento de los grupos 1 a 16 de la tabla periédica de los

elementos,

Q, a Q; son grupos carbados negativamente Gnicos que son alquilo con 1 a
28 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, alquilarilo, arilalquilo,
haloalquilo, haloarilo cada uno tiene entre 6 a 20 atomos de carbono en el radical
arilo y entre 1 a 28 atomos de carbono en el radical alquilo, grupos cicloalquilo con
3 a cerca de 10 atomos de carbono, que pueden a su vez llevar grupos aiquilo con
1 a 10 atomos de carbono como sustituyentes, halégeno, grupos alcoxi con 1 a 28
atomos de carbono, grupos arilooxi con 6 a 15 atomos de carbono, grupos sililo o

mercaptilo.

a es un entero entre 1-8,

zesunenteroentre0aby

d cormresponde a la diferencia a -z, pero d es mayor que o igual a 1,
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Cationes particularmente adecuados son cationes de carbonio tales como
trifenilocarbenio, cationes de oxonio, cationes de sulfonio tafes como
tetrahidrotiofenio, cationes de fosfonio tales como trietilfosfonio, trifenitofosfonio y
difenilofosfonio, y también complejos de metal de transicién catiénicos tales como

catién de palta y el catién 1,1'-dimetilferrocenio.

Los compuestos idnicos preferidos que pueden ser usados de acuerdo con

la presente invencién incluyen:
trietilamoniotetra(fenil)borato,
tributilamoniotetra(fenil)borato,
trimetilamoniotetra(tolil)borato,
tributilamoniotetra(tolil)borato,
tributilamoniotetra(pentafiuorofenil)borato,
tributilamoniotetra(pentaffiuorofenil) aluminato,
tripropilamoniotetra{dimetilfenil)borato,
tributilamoniotetra(trifluorometilfenilo)borato,

tributilamoniotetra(4-fluorofenilo)borato,
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N.N-dimetilciclohexilamoniotetrakis(pentafluorofenil)borato,

N,N-dimetilbenciloamoniotetrakis(pentafluorofenil)borato

N,N-dimetilaniliniotetra{fenil)borato, N,N-dietilaniliniotetra(fenil)borato,

N,N-dimetilaniliniotetrakis(pentafluorofenil)borato,

N.N-dimetilaniliniotetrakis(pentafluorofenil)aluminato,

di(propil)amoniotetrakis(pentafiuorofenil)borato,

di(ciclohexil)Jamoniotetrakist(pentafiuorofenil)borato,

trifenilofosfoniotetrakis(fenil)borato,

trietilfosfoniotetrakis(fenil)borato,

difenilofosfoniotetrakis(fenil)borato,

tri{metitfenilo)fosfoniotetrakis(fenil )borato,

tri{dimetilfenil)fosfoniotetrakis(fenil)borato,

trifenilocarbeniotetrakis(pentafluorofenil)borato,

?/215
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trifenilocarbeniotetrakis{pentafluorofenil)aluminato,

trifenilocarbeniotetrakis(fenil)aluminato,

ferroceniotetrakis(pentafiuorofenil)borato y/o

ferroceniotetrakis(pentafluorofenil)aluminato,

Se da preferencia a borato de trifenilcarbeniotetrakis(pentafiuorofenil),
borato de N,N-dimetilciclohexilamoniotetrakis(pentafiuorofenil) o borato de N,N-

dimetiIbencil'amoniotetrakis(pentaﬂuorofenil).

También es posible usar mezclas de todos los anteriores y siguientes
mencionados compuestos que forma n cationes. Las mezclas preferidas

comprenden aluminoxanos y un compuesto iénico, y/o un acido Lewis.

La cantidad de acidos Lewis y compuestos ibnicos que tienen cationes de
acido Lewis o de 4cido Broensted —estin preferiblemente entre 0.1 a 20
equivalentes, preferiblemente entre 1 a 10 equivalentes, con base en el

compuesto de metaloceno de las férmulas 1 -1 d.

El componente de soporte del sistema catalizador de la presente invencién
puede ser cualquier sdlido inerte organico o inorganico o una mezcla de tales
sélidos, en particular sélidos porosos tales como hidrotalcitas, talco, dxidos

inorganicos y polvos de polimero finamente divididos.
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Los oOxidos inorganicos adecuados, que son preferidos para emplearse
incluyen de los grupos 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15 y 18 como 6xidos de metal de la tabal
periddica de los elementos tal como dibxido de silicio, 6xido de aluminio,
aluminosllice tos, zeolitas, MgO, ZrO,, TiOz 0 B203, Ca0, Zn0O, ThO2, Na20, K20,
LiO2 u éxidos mezclados tales como 6xidos de Al/Si, 6xidos de Mg/Al o Oxidos de
AlV/Mg/Si, otros material es de soporte inorganicos adecuados son Na2C0Oj3, K2CO;,

CaCO0,, MgClz, NapS04, Alz(SO4)s, BaSO,4, KNO3, Mg(NO;3)z y AI{NOs)s.

Polvos de polimero adecuado son los homopolimeros, copolimeros,
polimeros reticulados 0 mezclas de polimeros. Ejemplos de tales polimeros son
polietileno, polipropileno, polibuteno, poliestireno, divinilbenceno-poliestireno
reticulado, cloruro de polivinilo, copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno,

poliamida, polimetacrilato, policarbonato, poliester, poliacetal o polivinil alcohol.

Los materiales de soporte preferidos tienen un area de superficie especifica
en el rango entre 10 a 1000 m?/g, un volumen de poro en el rango entre 0.1 a 5
cm/g y un tamafio de particula promedio entre 1 a 500 pm. Se da preferencia a
los soportes que tienen un area de superficie especifica en el rango entre 50 a 500
m?/g, un volumen de poro en el rango entre 0.5 a 3.5 cm®g y un tamafio promedio
de particula en el rango entre 5 a 250 ym. Se da preferencia particular a soportes
que tienen un area de superficie especifica en el rango entre 200 a 400 m%g, un
volumen de poro en el rango entre 0.8 a 3.0 cm3/g y un tamafio de particula

promedio entre 10 a 100 pm.

Los materiales de soporte pueden ser pretrazas tdmica y/o quimicamente
para poder ajustar ciertas propiedades del portador tal como el contenido de agua

y/o del grupo hidroxilo.

225
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Si el material de soporte tiene un contenido de queda bajo o un contenido
de disolvente residual, la deshidratacién o el secado antes de su uso puede ser
omitido.- Si este no es el caso, como cuando se usa gel de sllice como material de
soporte, la deshidrataciéon o el secado es aconsejable. La deshidratacion o el
secado térmico del material de soporte pueden llevarse acabo bajo presidn
reducida con o sin cubrimiento simultdneo por gas inerte (nitrdgeno). La
temperatura de secado esta en el rango entre 80 °C a 1000 °C, preferiblemente
entre 150 °C a 800 °C y mas preferido entre 150 °C a 400 °C. La duracién del

proceso de secado puede darse entre 1 a 24 horas. Pero periodos mas cortos o

més largos de secado también son posibles.

En una modalidad preferida de la presente invencién, los materiales de
soporte con una pérdida de peso en el secado (LOD) de 0.5. % en peso o menos,
y ain méas preferido con una LOD de 0.3% en peso o menos son usados.
Cantidades mayores de agua absorbida fisicamente hasta 1% en peso son
posibles, pero resulta en actividades reducidas del catalizador. La pérdida e
ignicién (LOI) del material de soporte preferiblemente 1% en peso o mayor o ain
mas preferido entre 1.5 y 3.5% en peso. La pérdida de peso en el secado (LOD)
se define por lo tanto como la pérdida de peso entre la temperatura ambiente y
300 °C y !a pérdida de peso en ignicién (LOI) como la pérdida de peso entre 300
°C y 1000 °C.

En adicién o alternativamente, la deshidrataclén o secado del material de
soporte puede también llevarse a cabo por medios quimicos, mediante hacer
reaccionar el agua absorbida y/o los grupos hidroxilos de superficie con agentes

pasivantes adecuados. La reaccién con el reactivo pasivante puede convertir los
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grupos hidroxilo completamente o parcialmente en una forma, que no muestra
ninguna iteracion adversa con los centros activos cataliticamente. Los agentes
pasivantes adecuados son haluros de silicio, silanos o aminas, por ejemplo,
tetracloruro de silicio, clorotrimetilsilano, diclorodialquilosilanos,
dimetilaminotriclorosilano, N,N-dimetilanilina © N,N-dimetilbenciloamina o
compuestos organometalicos de aluminic, boro y magnesio, por ejemplo .
Aluminoxanos, trimetilaluminio, trietilaluminio, triisobutilaluminio, hidruro de

diisobutilaluminio, trietilborano o dibutiimagnesio.

Como se especificd arriba, los materiales de soporte organicos tales como
polvos de polimeros finamente divididos, también pueden ser usados y deberfan,
antes del uso, similarmente ser liberados de cualquier humedad adherente,
residuos de disolvente u otras impurezas mediante medios de purificacion

apropiados y operaciones de secado.

Se da preferencia a utilizar geles de silice que tienen los parAmetros
definidos como materiales de soporte. Grados de silicio secos por rociado, que
exhiben meso y macro poros Inherentements, cavidades y canales son preferidos

sobre grados de sllice granular.

La presente invencién se relaciona con un proceso para la preparacion de
metalocenos soportados, que comprende como una primera etapa poner en
contacto por lo menos un material de soporte con una primera porcién de por lo
menos un cocatalizador en un disolvente adecuado. En una segunda etapa (etapa
de impregnacién), el soporte cargado con el cocatalizador es impregnado con una
suspension o solucién, que comprende por lo menos un metaloceno y una

segunda porcién de por lo menos un cocatalizador en un disolvente adecuado. El
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cocatalizador preferidc es aluminoxano o una mezcla de aluminoxanos. Sin
embargo, también es posible usar mezclas que comprenden aluminoxano y un

compuesto ibnico y/o un acido Lewis.

Mas especlificamente, el sistema catalizador de la presente invenciéon es
preparado mediante poner en contacto por lo menos un material de soporte con
una primera porcidon de una aluminoxano o una mezcla de aluminoxanos en un
disolvente adecuado a temperaturas elevadas. En una etapa de impregnacion
subsiguiente el material de soporte cargado con el aluminoxano se pone en
contacto con una suspension o solucién de por lo menos uno de los componentes
de metaloceno descritos anteriomente de las férmulas 1- 1d y una segunda
porcién de aluminoxano o una mezcla de aluminoxanos o un compuesto idnico y/o

un acido Lewis en un disolvente adecuado como se define mas adelante.

Los catalizadores soportados asl obtenidos son cargados
homogéneamente, muestran altas actividades de catalizador y resultan en unas

buenas morfologlas de las particulas del polimero.

De acuerdo con la presente invencion, la reaccién del material de soporte
con la primera porcidn de un aluminumoxano o una mezcla de aluminoxanos se
lleva a cabo mediante mezclar, bajo la exclusién del aire y la humedad, una
suspensién del material de soporte en un disolvente adecuado con la primera
porcidbn de un aluminumoxano o una mezcla de aluminoxanos disueltos en un
disolvente adecuado como hidrocarburos alifaticos o aromaticos tales como
pentano, hexano, isohexano, heptano, tolueno o xileno. La reaccion se lleva a
cabo en temperaturas entre 30 °C a 200 °C, preferiblemente entre 50 °C a 160 °C,
y particularmente preferido entre 80 °C a 140 °C. La duracién de la reaccién esta

228
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entre 30 minutos a 20 horas, preferiblemente entre 1 a 6 horas.
Subsiguientemente el material de soporte cargado con aluminoxano es aislado
mediante filtracidon o por sedimentacion del sélido y por decantacién del disolvente
bajo condiciones inertes, y lavado 6ptimamente una o mas veces con disolventes
inertes adecuados como se describi6 anteriormente. El material de soporte
cargado con aluminoxano es secado subsiguientemente en una comiente de gas

inerte o bajo presién reducida o es disparsado en un disolvente adecuado.

En el proceso para la preparacién de los metalocenos soporiados de
acuerdo con la presente invencién se da preferencia a hacer reaccionar el material
de soporte con una primera porcién de un aluminumoxano o de una mezcla de
aluminoxanos mediante suspender el material de soporte, preferiblemente un
sflice térmicamente pretratado, en un disolvente adecuado tal como tolueno y
llevar la suspensidn a contacto con una solucién de una mezcla de aluminoxanos
o un aluminoxano, preferiblemente metilaluminoxano, en u disolvente adecuado, a
temperaturas de 10 a 30 °C. Una vez que la adicion de aluminoxano se ha
completado, la mezcla de reaccién puede mantenerse entre 0 a 12 horas,
preferiblemente entre 0.15 a 2 horas a 20 °C antes de calentarla a temperaturas
elevadas. En una etapa subsiguiente la mezcla de soporte/aluminoxano es
calentada a temperaturas entre 30°C a 200 °C, preferiblemente entre 50 °C a 160
°C, y mas preferiblemente a temperaturas entre 80 °C a 140 °C. La duracion de la
reaccién en estas temperaturas elevadas estd entre 30 minutos a 20 horas,

preferiblemente entre 1 a 6 horas.

De acuerdo con la presente invencion solo parte de la mezcia de
aluminoxanos o del aluminoxano, preferiblemente metilaluminoxano, se agrega en

la primera etapa del procedimiento de preparacién del catalizador. La cantidad
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empleada puede variar hasta un cierto grado, sin embargo, se ha encontrado que
es ventajoso tratar e! material de soporte con por lo menos 5 mmoles,
preferiblemente 7 mmolas, mas preferiblemente 10 mmoles del aluminoxano o de

la mezcla de aluminoxanos por g de material de soporte.

La suspensién o solucidn usada en la etapa de impregnacién es preparada
generalmente mediante suspender o sobre por lo menos uno de los componentes
de metaloceno de las férmulas 1- 1d, la segunda porcién de un aluminumoxano o
de una mezcla de aluminoxanos o un compuesto idnico y/o un acido Lewis y si se

desea otros aditivos, como se define méas adelante, en un disolvente adecuado.

Disolventes adecuados son hidrocarburos y mezclas de hidrocarburos, que
son liquidos a temperatura de reaccién seleccionada y que los componentes
individuales preferiblemente se disuelven. La solubilidad de los componentes
individuales no es, sin erbargo un prerrequisito siempre que se asegure que una
vez el proceso de impregnacion se ha completado, no hay componentes
adicionales no disueltos presentes en el disolvente seleccionado. Los disolventes
preferidos son alcanos tales como pentano, isopentano, hexano, isohexano,
heptano, octano y nonano, cicloalcanos tales como el ciclopentano y ciclohexano y
arométicos tales como benceno, tolueno, etilbenceno y dietibenceno. De muy

particular preferencia se ha dado al tolueno, heptano y etilbenceno.

La preparaciéon de la suspension o solucién de impregnacién usada para la
etapa de impregnacién se lleva a cabo a temperaturas entre 0 °C a 100 °C,
preferiblemente entre 20 °C a 30 °C. Temperaturas mayores y menores son
posibles. Por lo menos uno de los metalocenos de férmulas 1-1d en la forma de un

sélido es disuelto en una solucién del cocatalizador de modo que un aluminoxano
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0 una mezcla de aluminoxanos o un compuesto iénico y/o un acido Lewis en un
disolvente adecuado. También es posible disolver el metaloceno separadamente
en un disolvente adecuado y subsiguientemente combinar esta solucién con la
solucién cocatalizadora. De preferencia se da a usar tolueno. Si se desea, la
suspensidn o solucién resultante puede ser preactivada. El tiempo de
preactivacion esté entre 1 minuto a 200 horas. La preactivacion puede tomar lugar
a temperaturas entre 10 a 100 °C, preferiblemente entre 20 a 30 °C. En casos
individuales, el uso de temperaturas mayores puede reducir el tiempo de
preactivacion requerido y dar un incremento adicional en la actividad catalizadora.
Las temperaturas elevadas en este caso se refieren a un rango entre 30 °C a 100

°C.

En la etapa de impregnacién de la presente invencion el material de soporte
cargado con el cocatalizador es puesto en contacto con la suspensién o solucién
de impregnacion que comprende por o menos uno de los componentes de
metaloceno anteriomente descritos de férmulas 1-1d en un disolvente adecuado
como se defini6 anterioente y un cocatalizador adecuado tal como un
aluminoxano ¢ una mezcla de aluminoxanos o un compuesto iénico y/o un &cido
Lewis. La cantidad de cocatalizador empleado en esta etapa puede variar hasta
cierto grado. Sin embargo, se ha encontrado que es ventajoso usado por lo menos
0.5 mmoles de cocatalizador por g de material de soporte y preferiblemente de al

menos 1.0 mmoles de cocatalizador por g de material de soporte.

La cantidad total de cocatalizador tal como un aluminoxano o mezclas de
aluminoxanos empleada en el procedimiento de preparacion del catalizador de la
presente invencion depende de la naturaleza del compuesto de metaloceno y de

las propiedades fisicas del soporte y tipicamente estd entre 6 mmoles y 24
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mmoles de aluminoxano por g de material de soporte. Se da preferencia al uso
entre 8 y 20 mmoles de aluminoxano por g de suporte y particular se da
preferencia al uso entre 11 mmoles y 18 mmoles de aluminoxano por g de soporte.
Las cargas de metaloceno pueden variar, dependiendo del tipo y los rasgos del
desemperio del compuesto de metaloceno respectivo pero preferiblemente estan

entre 0.1 y 1.7% en mol de aluminoxano empleado por g de material de soports.

El proceso de impregnacién en si mismo puede ser llevado a cabo de
diversas manera s. En general, la suspension o solucién de impregnacién como se
describié anteriormente est4 combinada con el material de soporta cargado con el
cocatalizador, el cual esta en la forma de un polvo seco o de una suspension en
uno de los disolventes mencionados anteriorments. Usualmente, el material de
soporte cargado con el cocatalizador es usado como un polvo seco o usado como
se obtiene después de la separacidon del medio de suspension. La suspension o
solucién de impregnacién puede también ser agregada al material de soporte
cargado con el cocatalizador o de otra manera el material de soporte cargado con
el cocatalizador puede ser introducido dentro de la suspensién o solucién de
impregnacion cargado iniciaimente. El volumen de la suspensién o solucion de
impregnacion puede exceder 100% del volumen de poros total del material de

soporte usado o también hasta el 100% del volumen de poros total.

La temperatura a la cual la suspension o solucidbn de impregnacién es
llevada en contacto con el material se soporte cargado con el cocatalizador puede
variar dentro del rango entre 10 °C a 100 °C. El tiempo durante el cual la
suspensién o solucién de impregnacion se lleva en contacto con el material de

soporte cargado con 2| cocatalizador y para el cual ellos tienen permitido
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reaccionar uno con el otro esta entre 1 minuto y 24 horas, preferiblemente entre 5

minutos y 6 horas.

En una modalidad preferida de la presente invencién el proceso de
impregnacién se lleva a cabo mediante tenor la suspensién o solucion de
impregnacién fluyendo por le material de soporte cargado con el cocatalizador de
un manera directa. Usualmente este procedimiento se lleva a cabo an una vasija
de reaccién en forma de columna o cilindrico o tubular o cdnico con dispositivos de
entrada y salida, la cual es llenada con el material de soporte cargado con el
cocatalizador. El proceso de impregnacién se puede llevar a cabo con tres
variantes diferentes como se describié en la US 6, 589, 905 y la WO 00/05277

respectivamente, ambas de las cuales se incorporan aqul como referencia.

En otra modalidad preferida, los sistemas catalizadores de la presente
invencion son forma dos mediante una técnica de impregnacién en humedad
incipiente, en donde el volumen de la suspensién o solucién de impregnacion o el
volumen total de liquido usado en la etapa de impregnacién, respectivamente, no

excede 250% del volumen de poro total del material de soporte.

De acuerdo con la preferencia particular de la presente invencién se le da el
uso a por lo menos 10 mmoles de aluminoxano o de la mezcla de aluminoxanos
por g de material de soporte en la primera etapa del procedimiento de preparacién
del catalizador y para llevar a cabo la etapa de impregnacién mediante hacer
pasar la suspension o solucidn de impregnacién por el material de soporte

cargado con el cocatalizador en un flujo directo.
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En una modalidad de la presente invencion el sistema catalizador de
metaloceno soportado resultante es lavado opcionalmente y iuego secado para
asegurar que el disolvente se ha removido completamente o casi completamente
de los poros del material de soporte. El catalizador soportado as obtenido como un
polvo que fluye libremente. En otra modalidad de esta invenciéon el catalizador
soportado es recuperado .y opcionalmente lavado con un hidrocarburo aroméatico
y/o un disolvente de hidrocarburo parafinico. El catalizador aislado es entuna vez s
dispersado en un medio de suspensién no reactivo tal como un disolvente de

hidrocarburo parafinico, un aceite mineral o una cera.

Aunque el disolvente ha sido removido completamente o casi
completamente del sistema catalizador soportado, la mezcla puede ser agitada y,
si se desea, también calentada. Preferiblemente, ambas la porcidn visible del
disolvente y la porcién en los poros del material de soporte son removidos. La
remocién del disolvente puede llevarse a cabo de una manera convencional
usando presién reducida y/o purgando con gas inerte. Durante el proceso de
secado, |la mezcla puede ser calentada hasta que el disolvente libre ha sido
removido, lo que usualmente toma entre 1 a 3 horas a una temperatura preferida
de entre 30 °C a 60 °C. El disolvente libre es la porcién visible del disolvente en la
mezcla. Para los propésitos de la presente invencion, el disolvente residual es la

porcién presente en los poros.

Como una altemativa para remover completamente el disolvente, el sistema
catalizador soportado puede también ser secado hasta que solamente un cierto
contenido de disolvente residual se deja, con el disolvente libre removido

completamente. Subsiguientemente, el sistema catalizador soportado puede ser
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lavado con un hidrocarburo de bajo punto de ebullicion tal como el pentano,

hexano, isohexano o heptano y secado huevamente.

Asl, el proceso para preparar un sistema catalizador de soportado que fluye

libremente de acuerdo con la presente invencién comprende las etapas de:

a) Poner en contacto un material de soporte con una primera composicion
que incluye por lo menos un aluminoxano en un primer disolvente a una
temperatura entre 10 a 30 °C seguido por mantener la mezcla entre 20 °C durante
0 a 12 horas, subsiguientemente calentar la mezcla resultante a una temperatura
de 30 a 200 °C y mantener la mezcla entre 30 a 200 °C durante 30 minutos a 20
horas, opcionalmente seguido por la remocién total o parcial del primer disolvente
y/o seguido opcionalmente por uno o mas etapas de lavado usando un disolvente

adecuado,

b) Suspender y/o disolver, respectivamente, por lo menos un metaloceno de
formula 1 - 1d y una segunda porcion de un aluminoxano o de una mezcla de
aluminoxanos o de un compuesto ibnico y/o un 4cido Lewis en un segundo
disolvente o medio de suspensién a una temperatura entre 0 a 100 °C,
opcionalmente seguido por un tismpo de preactivacién de un minuto a 200 horas a

una temperatura de 10 a 100 °.

c) Aplicar la mezcla preparada en b) al material de soporte cargado con
aluminoxano producido en a), a una temperatura de entre 10 a 100 °C y un tiempo

de contacto entre 1 minuto a 24 horas.
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d) Remover la mayor parte del disolvente de la mezcla resultante y
opcionalmente lavar el catalizador soportado resultante con un disolvente

adecuado,
o) Aislar el sistema catalizador soportado y

f) Opcionalmente prepolimerizar el sistema catalizador soportado resultante
con uno 0 mas mondémeros oleflnicos, para obtener un sistema catalizador

soportado prepolimerizado.

Méas especificamente, el proceso para preparar un sistema catalizador
soportado que fluye libremente de acuerdo con la presente invencidn comprende

las etapas de:

a) Poner en contacto un material de soporte con una primera composicién
que incluye por lo menos 5 mmoles de aluminoxano o de una mezcla de
aluminoxanos por g de material de soporte en un primer disolvente a una
temperatura entre cerca de 20 °C seguido por mantener la mezcla entre 20 °C
durante 0.15 a 2 horas, subsiguientemente calentar la mezcla resultante a una
temperatura de 50 a 160 °C y mantener la mezcla entre 50 a 160 °C durante 1 a 6
horas, opcionalmente seguido por la remocién total o parcial del primer disclvente
y/o seguido opcionalmente por uno o méas etapas de lavado usando un disolvente

adecuado,

b) Suspender y/o disolver, respectivamenté, por lo menos un metaloceno de
férmula 1 - 1d y por lo menos 0.5 mmoles de una segunda porciébn de un

aluminoxano o de una mezcla de aluminoxanos por g de material de soporte en un
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segundo disolvente o medio de suspensién, en donde el metaloceno es usado en
una cantidad de por lo menos 0.1% en moles de la cantidad total de aluminoxano
0 de una mezcla de aluminoxano por g de material de soporte, a una temperatura
entre 20 a 50 °C, opcionalmente seguido por un tiempo de preactivacion de un

minuto a 200 horas a una temperatura de 20 a 30 °.

c) Aplicar la mezcla preparada en b) al material de soporte cargado con
aluminoxano producido an a), a una temperatura de entre 10 a 100 °C y un tiempo

de contacto entre 1 minuto a 24 horas.
d) Remover la mayor parte del disolvente de la mezcla resultanta

e) y opcionalmente lavar el catalizador soportado resultante con un

disolvente adecuado,

y/o secar el catalizador de soporte resultante a iemperaturas entre 30 a 60

°C.y

f) Opcionaimente prepolimerizar el sistema catalizador soportado resultante
con uno o mas monémeros olefinicos, para obtener un sistema catalizador

soportado prepolimerizado.

En una modalidad preferida, el proceso para preparar un sistema de
catalizador soportado que fluye libremente de acuerdo con la presente invencién

comprende las siguientes etapas:
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a) Poner en contacto un material de soporte de sllice pretratado
térmicamente opcionalmente con por lo menos 10 mmoles de aluminoxano por g
de material de soporte en un disolvente adecuado tal como tolueno a una
temperatura de alrededor de 20 °C seguido subsiguientemente por calentar la
mezcla resultante a una temperatura de 80 a 140 °C y mantener la mezcla entre
80 a 140 °C durante 1 a 6 horas, opcionalmente seguido por la remocién total o
parcial del disolvente adecuado tal como el tolueno, y/o seguido opcionaimente

por uno 0 mas etapas de lavado usando un disolvente adecuado,

b) Suspender y/o disolver, respectivamente, por lo menos un metalocenc de
férmula 1a - 1d y por lo menos 0.5 mmoles de una segunda porcién de un
aluminoxano por g de material de soporte en tolueno, en donde el metaloceno es
usado en una cantidad de por lo menos 0.1% en moles de la cantidad total de
aluminoxano o de una mezcla de aluminoxano por g de material de soporte, a una
temperatura entre 20 a 50 °C, opcionalmente seguido por un tiempo de

preactivaciéon de un minuto a 200 horas a una temperatura de 20 a 30 °.

¢) Aplicar la mezcla preparada en b) al material de soporta cargado con
aluminoxano producido en a), 2 una temperatura de entre 10 a 100 °C y un tiempo

de contacto entre 1 minuto a 24 horas.

d) Remover la mayor parte del tolueno de la mezcla resultante y
opcionalmente lavar el catalizador soportado resultante con un disolvente

adecuado,

@) y/o secar el catalizador de soporte resultante a temperaturas entre 30 a

60°C,y
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f) Opcionaimente prepolimerizar el sistema catalizador soportado resultante
con uno o mas monémeros olefinicos, para obtener un sistema catalizador

soportado prepolimerizado.

En una modalidad méas preferida, el proceso para preparar un sistema de
catalizador soportado que fluye librements de acuerdo con la presente invencién

comprende las siguientes etapas:

a) Poner en contacto un material de soporte de sllice pretratado
térmicamente opcionaimente que tienen una pérdida de peso al secado (LOD) de
0.5% en peso 0 menos y una pérdida de peso a la inmisién (LOI) de 1.0% en peso
0 mayor con una primera composicién que incluye por lo menos 10 mmoles de
aluminoxano por g de material de soporte en tolueno a una temperatura de
alrededor de 20 °C seguido subsiguientemente por calentar la mezcla resultante a
una temperatura de 110 °C y mantener la mezcla entre 110 °C durante 1 a 6
horas, opcionaimente seguido por la remocion total o parcial del tolueno, y/o
seguido opcionalmente por uno o méas etapas de lavado usando un disolvente

adecuado,

b) éuspender ylo disolver, respectivamente, por lo menos un metaloceno de
formula 1b - 1d y por lo menos 1 mmol de una segunda porciébn de un
aluminoxano por g de material de soporte en tolueno, en donde el metaloceno es
usado en una cantidad de por lo menos 0.1% en moles de la cantidad total de
aluminoxano por g de material de soporte, a una temperatura entre 20 a 50 °C,
opcionalmente seguido por un tiempo de preactivaciéon de un minuto a 200 horas a

una temperatura de 20 a 30 °,
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c) Aplicar la mezcia preparada en b) al material de soporte cargado con el
metilaluminoxano producido en a), mediante hacer pasar la suspensién o solucién
de impregnacidn d) por el material de soporte cargado con metil aluminoxano en
un flujo directo o mediante usar una técnica de impregnacién con humedad
incipienta, en donde el volumen de la suspensién o solucion de impregnacion o el
volumen total de liquido usado en la etapa de impregnacién, respectivamente, no
exceda el 250% del volumen total de poros del material de soporte, a una

temperatura de 10 a 100 °C y un tiempo de contacto entre 1 minuto a 24 horas.

d) Remoaver la mayor parte del tolueno de la mezcla resultante y

e) opcionalmente lavar el catalizador soportado resultante con un disolvente

adecuado,

ylo secar el catalizador de soporte resultante a temperaturas entre 30 a 60

°C, y

f) Opcionalmente prepolimerizar el sistema catalizador soportado resultante
con uno o més mondmeros olefinicos, para obtener un sistema catalizador

soportado prepolimerizado.

En una modalidad particular preferida, del proceso para preparar un sisterna
de catalizador soportado que fluye libremente de acuerdo con la presente

invencidn comprende las siguientes etapas:

2}-[0
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a) Poner en contacto un material de soporte de sllice pretratado
térmicamente opcionaimente que tienen una pérdida de peso al secado (LOD) de
0.3% en peso o menos y una pérdida de peso a la inmisién (LOI) entre 1.5y 3.5%
en peso, con por lo menos 10 mmoles de metilaluminoxano por g de material de
soporte en tolueno a una temperatura de alrededor de 20 °C seguido
subsiguientemente por calentar la mezcla resultante a una temperatura de 110 °C
y mantener la mezcla entre 110 °C durante 1 a 6 horas, opcionalmente seguido
por la remocion total o parcial del tolueno, y/o seguido opcionalmenté por uno o

mds etapas de lavado usando un disolvente adecuado,

b) Suspender y/o disolver, respectivamente, por lo menos un metaloceno de
formula 1b - 1d y por lo menos 1 mmol de una segunda porcién de
metilaluminoxano por g de material de soporte en tolueno, en donde el metaloceno
es usado en una cantidad de por lo menos 0.1% en moles de la cantidad total de
aluminoxano por g de material de soporte, a una temperatura entre 20 a 50 °C,
opcionalmente seguido por un tiempo de preactivacién de un minuto a 200 horas a

una temperatura de 20 a 30 °.

c) Aplicar la mezcla preparada en b) al material de soporte cargado con el
metilaluminoxano producido en a), mediante hacer pasar la suspension o solucién
de impregnacién d) por el material de soporte cargado con aluminoxano a) en un
flujo directo o mediante usar una técnica de impregnacién con humedad incipients,
en donde el volumen de la suspensién o solucién de impregnacion o el volumen
total de liquido usado en la etapa de impregnacion, respectivamente, no exceda el
250% del volumen total de poros del material de soporte, a una temperatura de 10
a 100 °C y un tiempo de contacto entre 1 minuto a 24 horas.
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d) Remover la mayor parte del tolueno de la mezcla resultante y

e) opcionalmente lavar el catalizador soporiado resultante con un disolvente

adecuado,

y/o secar el catalizador de soporte resultante a temperaturas entre 30 a 60

Oc. y

f) Opcionalmente prepolimerizar el sistema catalizador soportado resultante
con uno 0 mas monémeras oleflnicos, para obtener un sistema catalizador

soportado prepolimerizado.

El sistema catalizador soportado preparado de acuerdo con la presente invencién
puede ser usado sea directamente para la polimerizacién de olefinas o se
prepolimerizado con uno o mas monémeros olefinicos, con o sin el uso de
hidrégeno como agente regulador de masa molar, antes del uso en un proceso de
polimerizacion. El procedimiento para la prepolimerizacibn de los sistemas
catalizadores soportados se describe en la WO 94/28034, la cual se incorpora

aqul como referencia.

Como aditivo, es posible agregar, durante o después de la preparacién del
sistema catalizador soportado, una pequefia cantidad de una olefina,
preferiblemente una alfa olefina tal como estireno o fenildimetilvinilsilano como
componente e incrementador de la actividad o como anti estatico, segin se
describiéd en la solicitud de Patente Estadounidense serie No. 08/365,280. La

proporcion molar de aditivo a componente de metaloceno de férmulas 1 - 1d es
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preferiblemente entre 1:1000 a 1000:1, y muy particularmente preferiblemente

entre 1 :20 a 20:1.

La presente invencidn también suministra un proceso para preparar una
poliolefina mediante la polimerizacién de una o mas olefinas en la presencia del
sistema catalizador de la presente invencién que comprende por 0 menos un
componente de metal de transicién de las fébrmulas 1-1d, por lo menos un soporte
y por lo menos un cocatalizador. Para los propésitos de la presente invencién, el
término polimerizacidn se refiere tanto a homopolimerizacién y copolimerizacion y
el término copolimerizacion incluye terpolimerizacién o copolimerizacion de mas

de tres mondmeros diferantes.

Se da preferencia a polimerizar olefinas de la férmula R"CH=CH-R", en
donde R™ y ® son idénticos o diferentes y son cada uno un &tomo de hidrégeno o
un radical que tiene entre 1 a 20 4tomos de carbono, en particular entre 1 a 10
atomos de carbono, y R™ y R" juntos con los 4tomos que los conecta puede forma

r uno o mas anillos.

Las olefinas adecuadas son 1 -olefinas, por ejemplo eteno, propeno, 1-
buteno, 1-penteno, 1- hexeno, 4-metil-1-penteno o 1-octeno, estireno, dienos tales
como  1,3-butadieno, 1,4-hexadieno, vinilnorbomeno, norbomadieno,
etiinorbomadieno y olefinas ciclicas tales como norbomeno, tetraciclododeceno o
metilnorbomeno. En el proceso de la presente invencién, se da preferencia a
homopolimerizar propeno- o eteno o copolimerizar propeno con eteno y/o uno o
mas de 1- olefinas que tienen antre 4 a 20 atomas de carbono, por ejemplo. 1-
buteno, 1-penteno o hexeno, y/o uno o mas dienos que tienen entre 4 a 20 atomos

de carbono, por ejemplo. 1,4-butadieno, norbomadieno, etilidenonorbomeno o

245
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etiinorbomadieno. Copolimeros muy adecuados son los copollmeros de propeno-
eteno, copolimeros de propeno-1-buteno, copolimeros de propeno-1-penteno y
terpolimeros de propeno-eteno-1-buteno, propeno-eteno-1- penteno o propeno-

eteno-1,4-hexadieno.

La polimerizacién se lleva a cabo entre -60 °C a 300 °C preferiblemente
entre 50 °C a 200 °C, muy particularmente preferiblemente entre 50 °C a 100 °C.
La presién es entre 0.5 a 2000 bar, preferiblemente entre 5 a 100 bar.

La polimerizaciébn puede llevarse a cabo en solucion, en masa, en
suspension o en la fase gas, de manera continua o por tandas, en una o mas
etapas y/o en un reactor con diferentes zonas de reaccién. Como un ejemplo, los
copolimeros de impacto son producidos preferiblemente en méas de una etapa. El
contenido de homopolimero o de copolimero aleatorio de tal polimero puede ser
producido en (a) una primera etapa y el contenido de copolimero de caucho puede
ser producido en (a) etapas consecutivas. Los homopolimeros o copolimeros
aleatorios que tienen una distribucién de peso molecular amplia o homopolimeros
o copolimeros aleatorios que tienen una distribuciéon de peso molecular bimodal o
multimodal pueden ser producido en dos o multi cascadas de reactor mediante
aplicar diferentes concentraciones de hidrégeno y/o diferentes comondmeros. En
adicion, mediante aplicar diferentes contenidos de comonémero en dos o multi
cascadas de reaccion, los polimeros con comportamiento de fusién amplio,

bimodal o multi modal pueden ser realizados.

El sistema catalizador soportado preparado de acuerdo con la presente
invencion puede ser usado como un solo componente catalizador para la

polimerizaciéon de olefinas o preferiblemente en combinacién con por lo menos un
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compuesto de alquilo de elementos de los grupos principales | a Il de la tabla .

peribdica, por ejemplo un alquil aluminio, un magnesio alquilo o un litio alquilo o un
aluminoxano. El compuesto de alquilo es agregado al monémero o0 medio de
suspension y sirve para liberar el mondmero de las sustancias, |0 que puede
deteriorar la actividad catalitica. La cantidad del compuesto alquilo agregado

depende de la calidad de los monémeros usados.

Como una altemativa para usar més de un reactor para preparar los
polimeros de olefina que tienen una distribucién de peso molecular amplia,
bimodal o multi modal o un comportamiento de fusién de respuesta de rango de
fusién amplio, bimodal o multi modal, se recomienda usar un sistema catalizador
que comprende dos o mas metalocenos diferentes. Alternativamente dos o mas
sistemas de catalizador diferentes de la presente invencién pueden ser usados

como una meazcla.

Como regulador de masa y/o para incrementar la actividad, se agrega

hidrégeno si se requiere.

El sistema catalizador puede ser suministrado al sistema de polimerizacién
como un sdlido, una pasta o en la forma de una suspension en un hidrocarburo o
pusde ser tratado con componentes inertes, tales como parafinas, aceites, o
ceras, para lograr una mejor medicién. Si el sistema catalizador va a ser medido
dentro del reactor junto con el monémero que va a ser polimerizado o la mezcla de
mondmero a ser polimerizada, la unidad de mezclado y la linea de mediciébn deben

ser preferiblemente enfriadas.

AE
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Més adn, un aditivo tal como un anti estitico o un alcohol pueden ser
usados en le proceso de la presente invencidn, por ejemplo para mejorar la
morfologla de particula del polimero de olefina. En general es posible usar todos
los anti estéticos, que son adecuados en los procesos de polimerizacién de
olefinas. Se prefiere dosificar el anti estatico directamente dentro del sistema de

polimerizacién, sea junto con o separadamente del sistema catalizador usado.

Los polimeros preparados usando los sistemas catalizador es de la
presente invencion despliegan una morfologla de particula uniforma y no
contienen finos. No hay aglomerados o depésitos obtenidos en la polimerizacién

usando el sistema catalizador de la presente invencion.

Los sistemas catalizadores de la presente invencién dan polimeros tal como
el polipropileno que tienen un bajo contenido de residuos de catalizador, con alto
peso molecular y cubre un amplio rango de estereo especificidad y regio

especificidad.

Los copolimeros que pueden ser preparados usando el sistema catalizador
con base en los metalocenos de férmula 1 d de la presente invencion tienen una
masa molar significativamente mayor comparados con el estado de la técnica. Al
mismo tiempo, tales copolimeros pueden ser preparados usando el sistema
catalizador de la presente invencién con unos parametros de proceso altamente

productivos y e industriaimente relevantes sin formacién de depdsitos.

Los polimeros preparados por el proceso de la presente invencidn son

adecuados, en particular, para producir productos tales como fibras, filamentos,
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partes moldeadas por inyeccién, peliculas, ldminas, capas, cierres, botellas o

grandes cuerpos hueccs tales como tubos con excelentes propiedades.
La invencion se ilustra adicionalmente, pero no tiene el propésito de ser
limitada a, los siguientes ejemplos. Los ejemplos comparativos son presentados

para propdsitos de comparacién solamente y no ilustran la invencion.

EJEMPLOS

Procedimientos generales

Todo el trabajo preparalivo se llevé a cabo bajo argdn usando técnicas Schienk o
en una caja de guante. Todos los disolventes fueron purgados con argén y
secados sobre tamices moleculares antes del uso. Los polimeros producidos y los
metalocenos usados fusron caracterizados por 'H-RMN, '*C-RMN, DSC, GPC y
aspectroscopia IR. Las siguientes abreviaciones son empleadas:

PP = polipropileno

MC = metaloceno

Cat = sistema catalizador soportado

h = hora

VN = nmero de viscosidad en cm® /g

DV
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Mw = masa molar de peso promedio del polimero en g/mol

Mw/Mn = polidispersidad, determinada por cromatografia de permeacion de
gel (GPC)

MFR = rata de flujo de fusidn, medido a 230 °C. con una carga de 2,16 kg
(1ISO 1133)

m.p. = punto de fusién del polimerc en °C, determinado por calorimetria de

escaneo diferencial

(DSC, ISO 3146) con un primer calentamiento/ enfriamiento/ segundo

calentamiento en rata de 20 °C./min

Ty = temperatura de transicién a vidrio en °C, determinada por calorimetria

de escaneo diferencial.

(DSC, condiciones ver anterior)

Temperatura de ambiente: 20 °C.

El contenido de etileno de los copolimeros se determindé por IR y

espectroscopia de >C-RMN.

Ejemplo 1. Preparacibn de Di-n-hexilsilanodiilbis(2-metil-4-(4'-terc-

butilfenil)indeno)

L3
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109 g (41.5 mmoles) de 2-metil-4-(4-terc-butilfenil}-1 -indeno se
introdujeron en 190 ml de tolueno y 11 mL de THF, y 17.4 ml de n-butillitio (2.5 M
en tolueno) se agregaron sin interrupcion a temperatura ambiente. Después de
que se completd esta adicidn, la mezcla se calenté a 80 °C y agitada a esta
temperatura durante una hora. Se le permitié enfriar a 40 °C, y luego se agreg6
gota a gota lentamente 5.8 mL (20.7 mmoles) de di-n-hexildiclorosilano. Después
de esta adicion, la solucién de reaccién se agité durante tres horas a 60 °C y luego
durante la noche t a temperatura ambiente. 80 mL de agua se agregaron, y las
fases que se forman fueron separadas. La fase organica se lavd con 100 mL de
agua, y la fase acuosa se extrajo tres veces con un total de 100 mL de tolueno.
L.as fases organicas combinadas se secaron sobre sulfato de magnesio. Después
de la separacin del sulfato de magnesio, el disolvente se removié y el residuo se
purificd por cromatografla de columna. El producto deseado di-n-
hexilsilanodiilbis(2-metil-4-(4'-terc-butilfenil)indeno) se aislé en un rendimiento de

8.6 g (44%) (Pureza 98%).
'H-RMN (400 MHz, CDCla):

7.42-7.04 (m, 14H, arom-H), 6.72 (s, br, 2H, olefina-H indeno), 3.60, 3.48
(cada s, cada 1 H, SiC-H), 2.04, 2.02 (cada s, cada 3H, CH3), 1.33, 1.31 (cada s,
cada 9H1 terc-butil), 1.20-1.02 (m, 16H, alif-H), 0.78-0.72 (m, 6H, CH3), 0.67- 0.50
{m, 4H, alif-H).

EjJemplo 2: Preparacién de dicloruro de Di-n-hexilsilanodiilbis(2-metil-4-(4'-

terc- butilfenil}-indenil)zirconio
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7.3 g (10.1 mmoles) de di-n-hexilsilanodii Ibis(2-metil-4-(4'-terc-
butilfenil)indeno se introdujeron en 80 ml de dietil eter, y 8.1 ml de una solucién de
n- butillitio (2.5 M en tolueno) se agregé a temperatura ambiente . Después de que
se completd esta adicion, la mezcla se agité durante la noche a sta temperatura.
Esta se en enfri6 a 0 °C, y luego se agregaron 2.36 g (10.1 mmoles) de
tetracloruro de zirconio en porciones. Después de la adicion de 20 ml de dietil eter,
la mezcla se le permitid calentarse a temperatura ambiente y luego se agitdé
durante dos horas a esta temperatura. El precipitado que se forma se separd
mediante un filtro de vidrio frito G3 y lavado una vez con 20 ml de dietil éter. El
residuo se secéd en una bomba de aceite al vacio. El producto deseado se obtuvo

en un rendimiento de 4.9 g (55%) y una proporcién rac: meso > 20:1.

'H-RMN (400 MHz, CDCls):

7.60-6.96 (m, 16H1 arom-H), 2.22 (s, 6H, CH3), 1.87-1.35 (m,.20H, alif-H),
1.31 (s, 18H, terc-butil), 0.92 (t, 6H, CHs).

Ejemplo 3: Preparacién de dicloruro Dimetilsilanodiilbis(2-metil-4-(4'-terc-

butil- fenil)indenil)zirconio

143 g (0.54 moles) de 2-metil-4-(4'-terc-butilfenil)-1-indeno se introdujeron
en 2.4 L de tolueno y 143 mL de tetrahidrofurano, y 234 ml de una solucién de n-
butillitio (2.5 M en tolueno) se agregaron sin interrupcién a temperatura ambiente.
Después de que se completd esta adicion, la mezcla se calenté a B0°C y se agitd
durante una hora a esta temperatura. Se le permitié enfriarse a 40°C, y luego se
agregd gota a gota 33.6 g (0.26 moles) de dimetildiclorosilano a esta solucién de

reaccidn. La solucién de reacciébn se agitd durante tres horas a 60°C. Esta se
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enfri6 a temperatura ambiente, y luego se agregd gota a gota 218 mL de una
solucién de n-butillitio (2.5 M en tolueno). Después de ;que se completd esta
adicién, la solucion se calentd a 80°C y se agité durante una hora a esta
temperatura. Se le pemitié enfriarse a temperatura ambiente, y luego se agregé
71.1 g (0.305 moles) de tetracloruro de zirconio en porciones. La solucién se agité
durante dos horas a 45°C y El precipitado que se forma se separd por filtracion
mediante un filtro de vidrio frito G3 y luego se lavéd cuidadosamente con parciones
de 700-mL de tetrahidrofurano. El residuo se secé en una bomba de aceite al
vaclo, y el producto se obtuvo en un rendimiento de 155 g (80%) y con una
proporcién rac: meso de 1:1. Los isbmeros deben ser separados en una etapa
adicional para obtener los catalizadores selectivos para la polimerizacion del

propileno.
'H-RMN (400 MHz1 CDCly):

7.63-6.85 (m, 16H, arom-H), 2.44 (s, 3H, meso-CH3), 2.24 (s, 3H, rac-CH3),
1.46 (S1 1.5H, meso-SiMez), 1.33-1.29 (m, 21 H, terc-butil, rac-SiMey), 1.23 (s,
1.5H, meso-CHj).

Ejemplo 4: Preparacioén de Dimetilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)silano

Una solucion de 7.0 g (38.8 mmoles) de una mezcla isomérica de 2-metil-
4,5- benzoindeno y 2-metil-6,7-benzoindeno en 65 mL de tetrahidrofurano se trato
con 15.6 mL de una soluciébn de n-butillitio (2.5 M en hexano) y calentada bajo
reflujo durante una hora. La solucién roja resultante fue entuna vez s agregada
gota a gota a temperatura ambiente a una solucién de 2.51 g (19.4 mmoles) de

dimetildiclorosilano en 10 mL de THF, y la solucién resultante se calentd bajo
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reflujo durante 5-6 horas. La solucién de reaccidn fue luego enfriada a temperatura
ambiente y vertida en agua con hielo. La fase acuosa se extrajo repetidamente
con 60 mL de dietil éter. Después de que la fase organica se secd con sulfato de
magnesio, el disolvente se removi6 y el residuo se purificé por cromatografla de

columna. El producto deseado se aislé en un rendimiento de 4.85 g (60%).

1H-RMN (400 MHz, CDCla):

8.01-7.36 (m, 12H, arom-H), 7.21 (s, br, 2H, olefin-H indeno), 3.98 (s, 2H,
SiC-H), 2.43 (s, 6H, CHj), -0.22 (s, 6H, SiMey).

Ejemplo 5: Preparacién de dicloruro Dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-

benzoindenil)zirconio

Una solucién de 3.0 g {7.2 mmoles) de dimetilbis (2-metil-4,5-benzo- indenil)
silano en 30 ml de tetrahidrofurano se tratd con 5.8 ml de una solucién de n-
butillitio (2.5 M en hexano) y se agité durante 16 horas a temperatura ambiente. La
solucién de reaccién se enfri6 a 0°C y se agregé 1.68 g (7.2 mmoles) de
tetracloruro de zirconio en porciones. Después de esta adicion, la solucién se
calenté a temperatura ambiente y se agité durante dos horas a esta temperatura.
El precipitado que se forma se filtnrd mediante un filtro de vidrio frito G3 y el residuo
se lavé una vez con 5 ml de dietil éter. El residuo se sect luego en vaclo, y el
producto deseado se obtuvo en un rendimiento de 2.32 g (56%) con una
proporcion rac: meso de 1:1. Los isdmeros deben ser separados en una etapa
subsiguiente para obtener los catalizadores selectivos para la polimerizacién del

propileno.
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'H-RMN (400 MHz, CDCla):

7.85-7.10 (m, 14H, arom-H), 2.25 (s, 6H, CH,), 1.30 (s, 8 H, CHa).

Ejemplo 8: Preparacion de Dimetilbis(2-metilindenil)silano

8.0 g (61.4 mmoles) de 2-metilindeno se introdujeron en 175 mi de tolueno y
13 mL de THF, y se agregd 24.6 ml de n-butillitio (2.6 M en tolueno) sin
interrupcidn a temperatura ambiente. Después de que se completd esta adicién, la
mezcla se calentd a 80°C y agitada a esta tsmperatura durante una hora. Se le
permitié enfriarse a 40°C, y luego se agregd lentamente gota a gota 3.98 g (30.7
mmoles) de dimetildiclorosilano. Después de esta adicion, la solucién de reaccién
se agitd durante tres horas a 60°C y luego durante la noche a temperatura
ambiente. 70 mL de agua se agregaron y las fases que se formaron fueron
separadas. La fase orgdnica se lavd con 100 mL de agua, y la fase acuosa se
extrajo tres veces con a total de 100 mL de tolueno. Las fases organicas
combinadas se secaron sobre sulfato de magnesio. Después de la separacion del
sulfato de magnesio, el disolvente se removié y el residuo se purificé por
cromatografla de columna. El producto deseado se aislé en un rendimiento de

8.16 g (84%) (Pureza 99%).

TH-RMN (400 MHz, CDCl3):

7.55-7.12 (m, 8H1 arom-H), 6.40 (s, br, 2H, olefin-H indeno), 3.51, 3.48

(cada s, cada 1 H, SiC-H), 2.09, 2.04 (cada s, cada 3H, CHs), 1.71 (s, 6H, CHa),

0.08 (s, 6H1 SiMey).

28D
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Ejemplo 7: Preparacién de dicloruro Dimetilsilanodiilbis {2-metilindenil)

zirconio

Una solucién de 5.0 g (15.8 mmoles) de dimetilbis (2-metilindenil) silano en
45 mL de tetrahidrofurano se traté con 12.6 ml de una solucién de n-butillitio (2.5
M en hexano) y se agitd durante 16 horas a temperatura ambiente. La solucién de
reaccion se enfri6 a 0 °C y se agregd 1.84 g (7.9 mmoles) de tetracloruro de
zirconio en porciones. Después de esta adicion, la solucibn se calentd a
temperatura ambiente y se agitd durante dos horas a esta temperatura. El
precipitado que se forma se filtr6 mediante un filtro de vidrio frito G3, y el residuo
se lavé una vez con 10 mL de dietil éter. El residuo se secd entonces en vaclo, y
el producto deseado se obtuvo en un rendimiento de 1.89 g (50%) con una
proporcién rac: meso cercana a 1:1. Los isomeros deben ser separados en una
etapa subsiguiente para obtener los catalizadores selectivos para la polimerizacién

del propileno.

'H-RMN (400 MHz, CDCla):

7.75-8.85 (m, 10H, arom-H), 2.24 (s, 6H, CHa), 1.25 (s, 6H1 alif-H).

EJemplo 8: Preparacién de Dimetilbis (2-metil-4-fenilindenil) silano

8.0 g (38.8 mmoles) de 2-metil-4-fenilindeno se introdujeron en 180 mL de
tolueno y 10 mL de THF, luego se agregd 15.5 mL de una solucién de n-butillitio
(2.5 M en tolueno) sin interrupcion a temperatura ambiente. Después de que se
completd esta adicidn, la mezcla se calentdé a 80°C y agitada a esta temperatura

durante una hora. Se le permiti6é enfriarse a 40°C, y luego se agregd gota a gota
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lentamente 2.5 g (19.4 mmoles) de dimetildiclorosilano. Después de esta adicién,
la solucién de reaccién se agitdé durante tres horas a 60°C y luego durante la
noche a temperatura ambiente. 80 mL de agua se agregaron y las fases que se
forman se separaron. La fase organica se lavé con 80 mL de agua, y la fase
acuosa se extrajo tres veces con un total de 80 mL de tolueno. Las fases
organicas combinadas se secaron sobre sulfato de magnesio. Después de la
separacién del Sulfato de magnesio, el disolvente se removié y el residuo se
purificd por cromatografia de columna. El producto deseado se aisié en un

rendimiento de 7.27 g (80%) (Pureza 97%).

1H-RMN (400 MHz, CDCl3):

7.73-7.12 (m, 16H, arom-H), 6.75 (s, br, 2H, olefin-H indeno), 3.76 (s, 2H1
SiC-H), 2.17 (s, 6H1 CH3), -0.20 (m, 6H1SiMey).

Elemplo 9: Preparacin de dicloruro Dimetilsilanodiilbis (2-metil-4-

feniloindenil) zirconio

5.0 g (10.7 mmoles) de dimetilsilanodiilbis (2-metil-4-fenil) indeno se
introdujeron en 80 mL de dietil éter, y se agregd a temperatura ambiente 8.6 ml de
una solucién de n-butillitio (2.5 M en tolueno). Después de que se completo esta
adiciéon, la mezcla se agitd durante la noche a esta temperatura a esta
temperatura. Esta se enfrié a 0°C, y luego se agregd 2.48 g (10.7 mmoles) de
tetracloruro de zirconio en porciones. 20 mL de dietil éter se agregaron, luego la
solucién se calentd a temperatura ambientg y se agitd durante dos horas a esta
temperatura. El precipitado que se forma se filtrd mediante un filtro de vidrio frito

G3 y lavado una vez con 20 mL de dietil éter. El residuo se seco entonces en una

255
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bomba de aceite al vacio, y el producto deseado se obtuvo en un rendimiento de
3.70 g (55%) con una proporcidn rac: meso cercana a 1:1. Los isdbmeros deben ser
separados en una etapa subsiguiente para obtener los catalizadores selectivos

para la polimerizaciéon deal propileno.

"H-RMN (400 MHz, CDCl3):

7.69-6.93 (En, 18H1 arom-H), 2.24 (s, 6H, CH3), 1.30 (s, 6H1 SiMey)

Ejemplo 10: Preparacién de Di-n-hexilgermanodiilbis (2-metil-4-(4'-terc-

butitfenil) indeno)

123 g (469 mmoles) de 2-metil-4-(4'-terc-butilfenil}1 -indeno se
introdujeron en 190 mL de tolueno y 11 mL de THF, y se agrego 18.8 mL de n-
butillitio (2.5 M en tolueno) sin interrupcién a temperatura ambiente. Después de
que se completd asta adiciéon, la mezcla se calentd a 80°C y se agitb a esta
temperatura durante una hora. Se le permitié enfriarse a 40°C, luego se agregd
gota a gota lentamente 7.4 g (23.5 mmoles) de di-n-hexildiclorogermano. Después
de esta adicion, la solucidn de reaccién se agitd durante tres horas a 60°C y luego
durante la noche a temperatura ambiente. 70 mL de agua se agregaron y las fases
que se forman se separaron. La fase organica se lavé con 100 mL de agua, y la
fase acuosa se extrajo tres veces con un fotal de 100 mL de tolueno. Las fases
orgénicas combinadas se secaron sobre sulfato de magnesio. Después de la
separacion del sulfato de magnesio, el disolvente se removid, y el residuo se
purificd por cromatografia de columna. El producto deseado, es decir, di-n-
hexilgermanodiilbis (2-metil-4-(4'-terc-butilfenil)indeno), se aislé en un rendimiento

de 11.0 g (81 %) (Pureza 95%).
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'H-RMN (400 MHz, CDCla):

7.50-7.14 (m, 14H, arom-H), 6.75 (s, br, 2H, olefin-H indeno), 3.63, 3.50
(cada s, cada 1 H, SiC-H), 2.08, 2.02 (cada s, cada 3H, CH;), 1.36, 1.33 (cada s,
cada 9H, terc-butil), 1.23-1.07 (m, 16H, alif-H), 0.79-0.71 (m, 6H, CHs), 0.65- 0.50
(m, 4H, alif-H).

Ejemplo 11: Preparacion de dicloruro Di-n-hexilgermanodiilbis (2-metil-4-

(4'-terc- butilfenil}-indenil} Zirconio

8.3 g (8.2 mmoles) de di-n-hexilgermanodiilbis (2-metil-4-(4'-terc- butilfenil)
indeno se introdujeron en 80 mL de dietil éter, y se agregd a temperatura ambiente
6.6 mL de una solucién de n- butillitio (2.5 M en tolueno). Después de que se
completd esta adicion, la mezcla se agité durante la noche a esta temperatura.
Esta se enfri6 a 0°C, y luego se agregd 1.9 g (8.2 mmoles) de tetracloruro de
zZirconio en porciones. Después de la adicién de 20 mL de dietil éter, la mezcla se
le permitid calentarse a temperatura ambiente y esta se agité durante dos horas a
esta temperatura. El precipitado que se forma se separd mediante un filtro de
vidrio frito G3 y lavado una vez con 10 mL de dietil éter. El residuo se secd
entonces sn una bomba de aceite al vacio. El producto deseado se obtuvo en un

rendimiento de 3.6 g (47%) y una proporcién rac: meso > 20:1.

'H-RMN (400 MHz, CDCla):

7.74-7.03 (en, 16H, arom-H), 2.23 (s, 8H, CH3), 1.92-1.40 (m, 20 H1 alif- H),
1.36 (s, 18H, terc-butil), 0.94 (t, 6H, CHs).
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Ejemplo 12: Preparacion de Ciclohexil (metil)silanodiilbis(2-metil-4-(4'- terc-

butil-fenil)indeno)

4.0 g (15.2 mmoles) de 2-metil-4-(4'-terc-butilfenil)}-1 -indeno se introdujeron
en 68 ml de tolueno y 4 ml_de THF, y se agregd 6.5 ml de n-butillitio (2.5 M en
tolueno) sin interrupciébn a temperatura ambiente. Después de que se completd
esta adicién, la mezcla se calentd a 80°C y agitada a esta temperatura durante
una hora. Se le permiti6 enfriarse a 40°C, y luego se agregé gota a gota
lentamente 5.8 ml (20.7 mmoles) de ciclohexil(metil)diclorosilano. Después de esta
adicion, la solucién de reaccion se agitd durante tres horas a 60°C y luego durante
la noche a temperatura ambiente. 50 mL de agua se agregaron y las fases que se
forman se separaron. La fase orgénica se lavd con 25 mL de agua, y la fase
acuosa se extrajo dos veces con un total de 20 mL de tolueno. Las fases
organicas combinadas se secaron sobre sulfato de magnesio. Después de la
separacién del sulfato de magnesio, el disolvente se removid, vy el residuo se
purificd por cromatografla de columna. El producto deseado, es decir,
ciclohexil{metil)silanodiilbis(2-metil-4-(4’-terc-butilfenil)indeno) se aislé en un

rendimiento de 2.35 g (48%) (Pureza 97%).

'H-RMN (400 MHz, CDCl3):

7.45-7.02 (m, 14H, arom-H), 6.76 (s, 1 H, olefin-H indeno), 3.61 (s, 1 H, SiC-

H), 3.50 (s, 2H1 bencilo-H), 2.21, 2.06 (cada s, cada 3H, CH,),1.81-1.23 (m, 11 H,
alif-H), 1.38, 1.37 (cada s, cada SH1 terc-butil), 0.18 (s, 3H, Me).

L2738
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EjJemplo 13: Preparacién de dicloruro de Ciclohexil {metil)silanodiilbis(2-

metil-4-(4'- terc-butil-fenil)indenil) zirconio

7.0 g (10.8 mmoles) de ciclohexil (metil)silanodiilbis (2-metil-4-(4-terc-
butilfenil)indeno) se introdujeron en 70 mL de dietil éter, y 8.6 mL de una solucién
de n-butillitio (2.5 M en tolueno) se agregaron a temperatura ambiente . Después
de que se completd asta adicion, la mezcla se agitd durante la noche a esta
temperatura. Esta se enfrid a 0°C, y luego se agregd 2.51 g (10.8 mmoles) de
tetracloruro de zirconio en porciones. La solucién se agitd durante dos horas a
temperatura ambiente. El precipitado que se forma se separd por filtracion
mediante un filtro de vidrio frito G3 y lavado dos veces con 68 ml de dietil éter. El
residuo se secd entonces en una bomba de aceite al vaclo, y el producto deseado
s6 obtuvo en un rendimiento de 4.66 g (53%) con una proporcién rac: meso >

20:1.

'H-RMN (400 MHz, CDCla):

7.40-6.97 (m, 16H, arom-H), 2.22 (s, 6H, CH3), 2.19-1.46 (m, 11 H, alif-

H), 1.32 (s, 18H, terc-butil), 1.27 (s, 3H, CH,).

EJemplo 14. Preparacion de (2-metil-4-(4'-terc-butilfenil}-1- indenil)

dimetilcloro-silano

20 g (76 mmoles) de 2-metil-4-(4'-terc-butitfenil)-1 -indeno se introdujeron en
160 ml de tolueno y 5.0 ml de DME, y luego se agregd 28.4 ml de una solucién de
n-butillitio (2.68 M en tolueno) gota a gota a temperatura ambiente. Después de

que se completd esta adicion, la mezcla se calentd a 80 °C y se agitd durante una
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hora a esta temperatura. Luego se agregé lentamente a una solucién de 27.7 mi
(229 mmoles) de dimetilsiclorosilano en 260 ml de THF, que habla sido enfriado a
-40°C. La mezcla se le permiti calentarse a temperatura ambiente y se agit6
durante la noche. El disolvente se removié en una bomba de aceite al vacio y el
residuo se disolvié en 100 mL de tolueno. El cloruro de litio insoluble se filtrd a
través de un filtro de vidrio G4. El disolvente se removié en una bomba de aceite al

vaclo. El producto deseado se obtuvo en un rendimiento de 24.8 g (98%).
'H-RMN(400 MHz, CDCls)

7.3-7.0 (m, 7H1 arom-H), 6.7 (s, 1 H, olefin-H-indeno) 3.5 (s, 1H, H-indeno),
2.1 (s, 3H1 CHs), 1.3 (s, 9H, terc-hutil), 0.3, 0.05 (cada s, cada 3H, CH3-Si).

EJemplo 15: Preparacion de Dimetilsilanodiil(2-metil-4-(4'-terc- butilfenil)-1-

indeno)(2-isopropil-4-(4'-terc-butilfenil}-1-indeno)

16.8 g (57.7 mmoles) de 2-isopropil-4-(4-terc-butilfenil}-1-indeno se
introdujeron en 131 mL de tolueno y 5.0 mL de THF, y sea agregé 21.5 ml de una
solucion de n- butilitio (2.68 M en tolueno) sin interrupcién a temperatura
ambiente. Después de que se completd esta adicién, la mezcla se calentd a 80°C
y se agité durante una hora a esta temperatura. Luego se le permitié enfriarse a
temperatura ambiente. La solucién de reaccién resultante se agreg6 gota a gota a
una solucion de 20.5 g (57.7 mmoies) de (2-metil-4-(4'-terc-butilfenil)-1-
indenil)dimetilclorosilanc en 246 mL de tolueno durante un periodo de una hora. La
mezcla se agitd durante la noche a temperatura ambiente. Luego 80 mL de agua
se agregaron y las fases que se forman se separaron. La fase orgéanica se lavo

con 100 mL de agua y las fases acuosas combinadas se extrajeron dos veces con
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un total de 100 mL de tolueno. Las fases organicas combinadas se secaron sobre
sulfato de magnesio. Luego de filtrado el sulfato de magnesio, el disolvente se
removid y el residuo se secé en una bomba de aceite al vaclo. El producto

deseado se aisld en un rendimiento de 31.6 g (90%) (Pureza: 90%).

TH-RMN (400 MHz, CDCl3):

7.51-7.1 (m, 14H, arom-H), 6.71, 6.62 (cada s, cada 1 H, olefin-H-indeno),
3.35, 3.31 (cada s, cada 2H, CH2-H), 2.65 (m, 1 H, CH-isopropil), 2.41 (s, 3H CHj-
H), 1.35, 1.33 (cada s, cada 9H, terc-butil), 1.15 (d, 6H, isopropil-CHa), 0.2, 0.0
(cada d, cada 3H, SiCHj).

EJemplo 16: Preparacién de dicloruro de Dimetilsilanodiil (2-metil-4-(4'-terc-
butilfenil)indenil){2-isopropil-4-(4'-terc-butilfenil)indenil)zirconio

36.6 g (60 mmoles) de dimetilsilanodiil(2-metil-4-(4'-terc-butilfenil}-1 -
indeno){2-isopropil-4-(4'-terc-butilfenil)-1-indeno) se introdujeron en 366 ml de dietil
éter, y 44.9 mL de una solucién de n-butillitio (2.68 M en tolueno) se agregaron sin
interrupcién a temperatura ambiente . Después de que se completd esta adicion,
la mezcla se agité durante la noche a esta temperatura. Luego se enfrié a 0°C y se
agregd 14.0 g (60 mmoles) de tetracloruro de zirconio en porciones. La mezcla se
le permitid calentarse a temperatura ambiente y se agité durante otras dos horas a
esta temperatura. El precipitado que se forma se separd por filtracién mediante un
filtro de vidrio frito G3 y se lavé con dos porciones de 50 ml de tetrahidrofurano y
con una porcién de 70 mL de pentano. El residuo se secd en una bomba de aceite
al vacio, y el producto se obtuvo en un rendimiento de 23.5 g (50%) y con una

proporcién rac: meso de 1:1. Los isbmeros deben ser separados en una etapa

20\
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subsiguiente para obtener los catalizadores selectivos para la polimerizacién del

propileno.

H-RMN (400 MHz, CDCla):

7.7-6.9 (m, 14H, arom-H), 3.26 (m, 1 H, CH-isopropil), 2.23 (s, 3H, CHa),
1.31 (s, 18H, terc-butil), 1.33, 1.32 (cada s, cada 3H, Si-CHj3), 1.08, 1.03 (cada d,

cada 3H, isopropil-CHa).

EJemplo 17a: Preparacién de silice tratado con metilaluminoxano

A una suspension agitada de 22.4 g de sllice (Grace XPO2107, secada a
180°C y 1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5% en peso y LOI = 2.6% en peso) en
112 mL de tolueno se agregd lentamente 57 mL de una solucién al 30% en peso
de metilaluminoxano en tolueno (Albemarie Corporation) a temperatura ambiente.
Durante la adicién la temperatura no debié exceder 30°C. Después de que se
completd esta adicién, la mezcla fue agitada durante media hora a temperatura
ambiente y luego calentada y se le permitié ir al reflujo durante 4 horas. Después
de enfriala a temperatura ambiente el disolvente se separd por fiitracién. El
residuo se lavd con dos porciones de 112 mL de tolueno y tres porciones de 112
mL de isohexano y secadas en vacio hasta un peso constante. El silice tratado
con metilaluminoxano se obtuvo como un polvo que fluye librements en un

rendimiento de 36.2 g.

Ejemplo 17b: Preparacion de sflice tratado con metilaluminoxano

26l
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A una suspension agitada de 29.0 g de silice (Grace XP02107, secado a
90°C y 1 mbar durante 16 horas, LOD = 0.9 % en peso y LOI = 2.6 % en peso) en
145 mL de tolueno se agregé lentamente 73 mL de una solucién al 30 % en peso
de metilaluminoxano en tolueno {(Albemarie Corporation) a temperatura ambiente.
Durante la adicién la temperatura no debi6é exceder 30°C. Después de que la
adicidn fue completa, la mezcla se agitd durante media hora a temperatura
ambiente y luego calentada y se le pemitié ir a reflujo durante cuatro horas.
Después de enfriarse a temperatura ambiente el disolvente se sepand por
filtracion. El residuo se lavd con dos porciones de 145 ml tolueno y tres porciones
de 145 mL de isohexano y secada en vaclo hasta un peso constante. El sllice
tratado con metilaluminoxano se obtuvo como un polvo que fluye libremente en un

rendimiento de 53.7 g.
EJemplo 17¢: Preparacion de silice tratado con metilaluminoxano

A una suspensidn agitada de 28.1 g de sllice (Grace XPO2107, evacuado y
purgado cinco veces con argéon, LOD > 2% en peso) en 140 mL de tolueno se
agreg0 lentamente 71 mL de una solucién al 30 % en peso de metilaluminoxano
en tolueno (Albemarle Corporation) a temperatura ambiente. Durante la adicion la
temperatura no debié exceder 30°C. Después de que la adicion fue completa, la
mezcla se agitd durante madia hora a temperatura ambiente y luego calentada y
se le pemitié ir a reflujo durante cuatro horas. Después de enfriarse a temperatura
ambiente el disolvente se separd por filtracién. El residuo se lavé con dos
porciones de 140 mlL de tolueno y tres porciones de 140 mL de isohexano y
secadas en vacio hasta un peso constante. El sflice tratado con metilaluminoxano
se obtuvo como un polvo que fluye libremente en un rendimiento de 49.8 g. en

comparacién a los Ejemplos 17a y 17b, una reaccibn mas violenta puede ser

26D
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observada aunque se agregue el MAO. El sllice tratado con metilaluminoxano

exhibe una cantidad grande de particulas pequefias (fragmentos).
Ejemplo 18a: Preparacion del catalizador de metaloceno soportado

17.5 g de sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17a
fueron colocados en un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado 313 mg de dicloruro rac-dimetilsilanodiilbis (2-metil-
4.5- benzoindenil) zirconio se mezclaron con 44 mlL de tolueno y 4.9 mL de una
solucion al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation).
La pasta se agitd a temperatura ambiente durante una hora para dar una solucion
profundamente roja. Esta solucién fue entonces agregada cuidadosamente en la
parte superior de silice tratado con metilaluminoxano vy filtrado lentamente durante
aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucién coloreada
alcanza la parte superior del sllice, el proceso de filtracién fue detenido y el
ponqué de filtro fue cuidadosa y fuertements agitada mediante una espatula. El
catalizador se le permiti® entonces descansar durante una hora. El disolvente
residual se filtrd y el catalizador se secd en una purga de nitrégeno hasta un peso
constante. El catalizador se obtuvo como un polvo que fluye libremente en un

rendimiento de 17.1 g.
Ejemplo 18b: Preparacién del catalizador de metaloceno soportado

17.0 g del silice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17b
fueron colocados en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado 265 mg de dicloruro rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-

4,5-benzoindenil)zirconio fueron mezclados con 40 mL de tolueno y 4.2 mL de una
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solucion al 30 % en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarie Corporation).
La suspension fue agitada a temperatura ambiente durante una hora pata dar una
solucién profundamente roja. Esta solucibn fue entonces agregada
cuidadosaments en la parte superior del sllice tratado con metilaluminoxano y
lentamente se filtro en aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la
solucién coloreada alcanza la parte superior del sllice, el proceso de filtracién fue
detenido y el ponque del filtro fue cuidadosa y completamente agitado mediante de
una espatula. El catalizador se le permitié entonces descansar durante una hora.
El disolvente residual fue filtrado y el catalizador fue secado en una purga de
nitrébgeno hasta un peso constante. El catalizador fue obtenido como un polvo de

fluidez libre en una produccién de 16.2 g.

Ejemplo 18¢: Preparacion del catalizador de metaloceno soportado

15.4 g de sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17¢
fue colocado en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un fasco separado 251 mg de dicloruro rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-
4 ,5-benzoindenil)zirconio fueron mezclados con 36 mL de tolueno y 4.0 mL de una
solucién al 30 % en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation).
La suspensién fue agitada a temperatura ambiente durante una hora para dar una
solucion profundamente roja. Esta solucibn fue entonces cuidadosamente
agregada en la parte superior del sllice tratado con metilaluminoxano y se filtro
lentamente en aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucion
coloreada alcanza la parte superior del sflice, el- proceso de filtracion es detenido
y el ponque de filtro es cuidadosa y completamente agitado mediante una
espatula. El catalizador entonces se le permite descansar durante una hora. El

disolvente residual fue filtrado y el catalizador fue secado en una purga de
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nitrdgeno hasta un peso constante. El catalizador fue obtenido como un polvo con

fluidez libre en una produccion de 20.1 g.

Ejemplo Comparativo 19: Preparacibn de sllice tratado con
metilaluminoxano

A suspension agitada de 8.3 g de sllice (Grace XP02107, secado a 180°C y
1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5 % en peso y LOI = 2.6 % en peso) en 41 mL
de tolueno se agregada lentamente 20.9 mL de una solucién al 30 % en peso de
metilaluminoxano en tfolueno (Albemarle Corporation) a temperatura ambiente.
Durante la adicion la tamperatura no debe exceder a 30°C. Después de que la
adiciébn fue completa, la mezcla se agitada durante dos horas a temperatura
ambiente. El disolvente fue filtrado y el sllice tratado con MAO fue secado en una

corriente de nitrdgeno.

Ejemplo Comparativo 20: Preparacion del catalizador de metaloceno
soportado

El sllice tratado con metialuminoxano preparado en el Ejemplo
Comparativo 19 fue colocado en un filtro de vidrio fritado como una columna con a
superficie suave. En un frasco separado 239 mg de diclorurc de rac-
dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio fueron mezclados con 34 mL
de toluenc y 3.9 mL de un solucién al 30 % en peso de metilaluminoxano en
tolueno (Albemarle Corporation). La suspensién fue agitada a temperatura
ambiente durante una hora para dar una solucién profundamente roja. Esta
solucién fue entonces agregada cuidadosamente en la parte supen‘c;r del silice
tratado con metilaluminoxano y lentamente fitrada en aproximadamente 30
minutos. Cuando la superficie de la solucién coloreada alcanza la parte superior

del sllice, el proceso de filtraciones detenido y el ponque de filtro es cuidadosa y

20b
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completamente agitado mediante una espéatula. El catalizador se le permitié
entonces descansar durante una homa. El disolvente residual fue filtrado y el
catalizador fue secado en una purga de nitrégeno hasta un peso constante. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccién de 14.5

Ejemplo Comparativo 21: Preparacion de sllice tratado con
metilaluminoxano

A una suspensién agitada de 19.7 g de sllice (Grace XP0O2107, secado a
180°C y 1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5 % en peso y LOI = 2.6 % en peso)
en 98 mL de tolueno se agrego lentamente 20 mL de una solucién al solucién en
30% en peso de mstilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation) a
temperatura ambiente. Durante la adicién la temperatura no debe exceder 30°C.
Después de que la adicion fue completada, la mezcla fue agitada durante media
hora a temperatura ambiente y luego calentada y se le permiti ir a reflujo durante
cuatro horas. Después de enfriarse a temperatura ambiente el disolvente fue
separado mediante filtracién. El residuo fue lavado con dos porciones de 100 mL
de tolueno y tres porciones 100 mL de isohexano y secado en vaclo hasta un peso
constante. El sllice tratado con metilaluminoxano fue obtenido como un polvo con

fluidez libre una produccién de 24.3 g.

Ejemplo Comparativo 22: Preparacion del catalizador de metaloceno
soportado

10.3 g de silice fratado con metilaluminoxano preparado en el Ejempio
Comparativo 21 fueron colocados en un filtro de vidrio fritado como una columna
con una superficie suave. En a frasco separado 243 mg de diclorurode rac-

dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio fueron mezclados con 34 mL

Vot~
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de tolueno y 16.4 mL de una solucién al 30 % en peso de metilaluminoxano en
tolueno (Albemarle Corporation). La suspensiéon fue agitada a temperatura
ambiente durante una hora para dar una solucién roja profunda. Esta solucién fue
entonces cuidadosamente agregada en la parte superior del sflice tratado con

metilaluminoxano y lentamente filtrada en aproximadamente 30 minutos. Cuando

la superficie de la solucion coloreada alcanza la parte superior del sllice, el

proceso de filtracibn es detenido y el ponque de filtro es cuidadosa y
completamente agitado mediante una espatula. Se deja que el catalizador
descanse durante una hora. El disolvente residual fue filirado y el catalizador fue
secado hasta un peso constante en una corriente de nitrégeno. El catalizador fue

obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccién de 14.4 g.

Ejemplo Comparativo 23: Preparacin de sllice tratado con
metilaluminoxano

A suspensidn agitada de 16.0 g de sllice (Grace XP0O2107, secado a 180°C
y 1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5 % en peso y LOl = 2.6 % en peso) en 80
mL de tolueno se agregado lentamente 16.3 mL de una solucién al 30 % en peso
de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation) a temperatura ambiente.
Durante la adicién la temperatura no debe exceder 30°C. Después de que la
adicién fue completada, la mezcla fue agitada durante dos horas a temperatura
ambiente. El disolvente fue filtrado y el silice tratado con MAO fue secado en una

corriente de nitrégeno.

Ejemplo Comparativo 24: Preparacion de catalizador de metaloceno
soportado
El sflice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo

Comparativo 23 fue colocado en un filtro de vidrio fritado como una columna con
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una superficie suave. En un frasco separado 464 mg de diclorurode rac-
dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio fueron mezclados con 65 mL
de tolueno y 31.6 mL de una solucién al 30 % en pesc de metilaluminoxano en
tolueno (Albemarle Corporation). La suspension fue agitada a temperatura
ambiente durante una hora para dar una solucién roja profunda. Esta solucién fue
entonces cuidadosamente agregada en la parte superior del sllice tratado con
metilaluminoxano y lentamente filtrado en aproximadamente 30 minutos. Cuando
la superficie de la solucidn coloreada alcanza la parte superior del silice, el
proceso de filtracién y el ponque de filtro fue cuidadosa y completamente agitado
mediante una espatula. El catalizador se le permitié entonces descansar durante
una hora. El disolvente residual fue filtrado y el catalizador fue secado en una
purga de nitrégeno hasta un peso constante. El catalizador fue obtenido como un

polvo de fluidez libre en una produccién de 26.5 g.

Ejemplo Comparativo 25: Preparacibn de sllice tratado con
metilaluminoxano

A suspension agitada de 9.8 g de sflice (Grace XPO2107, secada a 1800C
y 1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5 % en peso y LOI = 2.6 % en peso) en 49
mL de tolueno se agrego lentamente 10.0 mL de una solucién al 30 % en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation) a temperatura ambiente.
Durante la adicién la temperatura no debe exceder 30°C. Después de que la
adicion fue completada, la mezcla fue agitada durante dos horas a temperatura
ambiente. El disolvente fue filtrado, el sllice tratado con MAO fue lavado tres veces

con porciones de 75 mL de isohexano y secado en una corriente de nitrdgeno.

Ejemplo Comparativo 26: Preparacién de catalizador de metaloceno

soportado

23
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El slice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo
Comparativo 25 fue colocado en un filtro de vidrio fritado como una columna con
una superficie suave. En un frasco separado 283 mg de diclorurode rac-
dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio fueron mezclados con 40 mL
de tolueno y 19.3 mL de una solucién al 30 % en peso de metilaluminoxano en
tolueno (Albemarle Corporation). La suspensién fue agitada a temperatura
ambiente durante una hora para dar una solucion roja profunda. Esta solucion fue
entonces cuidadosamente agregada en la parte superior del silice tratado con
metilaluminoxano y lentamente filtrada en aproximadamente 30 minutos. Cuando
la superficie de la solucién coloreada alcanza la parte superior del sllice, el
proceso de filtracibn es detenido y el ponque de filtro es cuidadosa y
completamente agitado mediante una espéatula. El catalizador se le permite
entonces descansar durante una hora. El disolvente residual es filtrado y el
catalizador es secado en una purga de nitrdgeno hasta un peso constante. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fiuidez libre en una produccién de 16.6

Ejemplo Comparative 27: Preparacion de catalizador de metaloceno
soportado

13.1 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17a
fueron suspendidos en 80 mL de tolueno. En un frasco separado 234 mg de
diclorurode rac- dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio  fueron
mezclados con 20 mL de tolueno y 3.8 mL de una solucién al 30 % en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarie Corporation). La suspensién fue agitada a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucién roja profunda y
entonces se agrego a la suspension de silice tratado con metilaluminoxano. El

frasco de metaloceno fue enjuagado con 20 mL de tolueno. La mezcla del
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catalizador fue agitada durante dos horas a temperatura ambiente. Luego el
disolvente fue filtrado, el catalizador fue lavado con tres porciones de 140 mL de
isohexano y secado hasta un peso constante en una comiente de nitrégeno. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccién de 14.0

EjJemplo Comparativo 28: Preparaciébn del. sllice tratado con
metilaluminoxano

A suspension agitada de 21.0 g de sllice (Grace XPO2107, secado a 180°C
y 1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5 % en peso y LOI = 2.6 % en peso) en 105
mL de tolueno se agrego lentamente 62.5 mL de una solucién al 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation) a temperatura ambiente.
Durante la adicion la temperatura no debe exceder 30°C. Después de que la
adicién fue completada, la mezcla fue agitada durante dos horas a temperatura
ambiente. El disolvente fue filtrado, el residuo lavado con dos porciones de 100 mL
de tolueno y tres porciones de 100 mL de isohexano y secado en vaclo hasta un
peso constante, El Sllice tratado con MAO fue obtenido como un polvo con fluidez

libre en una produccién de 30.9 g.

ElJemplo Comparativo 29: Preparacién de catalizador de metaloceno
soportado

12.2 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo
Comparativo 28 fueron suspendidos en 41 mL de tolueno. En un frasco separado
240 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio
fueron mezclados con 41 mL de tolueno. La suspensién de metaloceno fue
agitada durante 5 minutos y entonces se agrego a la suspenslon de sllice tratado

con metilaluminoxano. El frasco de mataloceno fue enjuagado con 5 mL de

28
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tolueno. La mezcla del catalizador fue agitada durante dos horas a temperatura
ambiente. Luego el disolvente fue filtrado, el catalizador fue lavado con tres
porciones de 115 mL de isohexano y secado hasta un peso constante en una
comiente de nitrdgeno. El catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre

en una produccién de 14.9 g.

Ejemplo Comparativo 30: Preparacidn del silice tratado con
metilaluminoxano

A una suspensién agitada de 28.3 g de sllice {Grace XP0O2107, secado a
180°C y 1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5% en peso y LOI = 2.6 % en peso) en
141 mL de tolueno se agrego lentamente 84.5 mL de una solucién al 30% en peso
de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation) a temperatura ambiente.
Durante la adicion la temperatura no debe exceder 30°C. Después de que la
adicion fue completada, la mezcla fue agitada durante media hora a temperatura
ambiente y luego se calentd y se le permitié ir a reflujo durante cuatro horas.
Después de enfriarla a temperatura ambiente el disolvente fue separado por
filtracién. El residuo fue lavado con dos porciones de 280 mL de tolueno y tres
porciones de 280 mL de isohexano y se seco en vacio hasta un peso constante, El
silice tratado con metilaluminoxano fue obtenido como un polvo de fluidez libre en

una produccion de 41.8 g.

EjJemplo Comparativo 31: Preparacion del catalizador de metaloceno
soportado

11.5 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 30
fueron suspendidos en 69 mL de tolueno. En un frasco separado 231 mg de
diclorurode rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio fueron

mezclados con 20 mL de tolueno. La suspension de metaloceno fue agitada
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durante § minutos y luego agregada a la suspensidn de sllice tratado con
metilaluminoxano. El frasco de metaloceno fue enjuagado con 5 mL de tolueno. La
mezcla del catalizador fue agitada durante dos horas a temperatura ambiente.
Entonces el disolvents fue filtrado, el catalizador fue lavado con tres porciones de
115 mL de isohexano y secado hasta un peso constante en una comiente de
nitrdgeno. El catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una

produccion de 11.4 g.

Ejemplo Comparativo 32: Preparacion del sllice tratado con
metilaluminoxano

A una suspensidn agitada de 25.0 g de sllice (Grace XP0Q2107, secado a
180°C y 1 mbarfor 16 horas, LOD < 0.5% en peso y LOI = 2.6% en peso) en 250
mL de folueno se agrego lentamente 80.0 mL de una solucién al 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation) a temperatura ambiente.
Durante la adicién la temperatura no debe exceder 30°C. Después de que la
adicién fue completada, la mezcla fue agitada durante media hora a temperatura
ambiente y luego se calenté y se le pemmitid ir a reflujo durante cuatro horas.
Después de enfriarse a temperatura ambiente el disolvente fue separado por
filtracién. El residuo fue lavado con dos porciones de 250 mL de tolueno y tres
porciones de 250 mL de isohexano y se seco en vaclo hasta un peso constante. El
sllice tratado con metilaluminoxano fue obtenido como un polvo de fluidez libre en

una produccion de 42.1 g.

Ejemplo Comparativo 33: Preparacion del catalizador de metaloceno
soportado
11.8 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 32

fueron suspendidos en 34 mL de tolueno y se enfrié a 0°C mediante un bafio de

XD
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hielo. En un frasco separado 203 mg de diclorurode rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-
4,5-benzoindenil)zirconio fueron mezclados con 34 mL de tolueno y también se
enfrié a 0°C. La suspension de metaloceno fue agitada durante 5 minutos y luego
agregada a la suspension de sllice tratado con metilaluminoxano. La mezcla del
catalizador fue agitada durante dos horas a 0°C. Luego el disolvente fue filtrado, el
catalizador fue lavado con tres porciones de 120 mL de isohexano y se seco hasta
un peso constante en una comiente de nitrégeno. El catalizador fue obtenido como

un polvo de fluidez libre en una produccién de 11.4 g.

Ejemplo 34: Preparacién del catalizador de metaloceno soportado

16.5 g del silice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17a
fueron colocados en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado 296 mg del dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-
metil-4,5-benzoindenil)zirconio fueron mezclados con 40 mL de tolueno y 4.8 mL
de una solucidn al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno {Albemarle
Corporation). La suspensién fue agitada a temperatura ambiente durante una hora
para dar una solucién roja profunda. Esta solucién fue entonces cuidadosamente
agregada en la parte superior del sllice tratado con metilaluminoxano y lentamente
fitrado lentamente en aproximadamente 30 minutos. Cuando la supeftficie de la
solucién coloreada alcanzé la parte superior del sllice, el proceso de filtracién fue
detenido y el ponque de filtro fue culdadosa y completamente agitado mediante
una espatula. El catalizador se le permitié entonces descansar durante una hora.
El disolvente residual fue filtrado, el catalizador fue lavado tres veces con
porciones de 50 mL de isohexano y se seco en vacio hasta un peso constante. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccién de 18.5
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Ejemplo 35: Preparacién del catalizador de metaloceno soportado

12.7 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17a
fueron colocados en un filtro de vidrio fritado. En un frasco separado 228 mg de
dicloruro de rac-dimetilsiltanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio  fueron
mezclados con 33 mL de tolueno y 3.7 mL de una solucién al 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarie Corporation). La suspensién fue agitada a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucién roja profunda. Esta
solucioén fue entonces agregada al silice tratado con metilaluminoxano. La mezcla
fue agita fuertemente mediante una espatula hasta que todas las particulas sélidas
mostraron el mismo color. El catalizador se le pemmiti® entonces descansar
durante una hora. El disolvente residual fue lentamente filtrado y el catalizador fue
secado hasta un peso constante en una corriente de nitrdgeno. El catalizador fue

obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccién de 13.8 g.

EJemplo 36: Preparacién del sllice tratado con metilaluminoxano

A una suspension agitada de 30.3 g de silice (Grace XP0O2107, secado a
180°C y 1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5% en peso y LOI = 2.6% en peso) en
156 mL de tolueno se agrego lentamente 79 mL de una solucién al 30% en peso
de metilaluminoxano en tolueno (Albemarie Corporation) a temperatura ambiente.
Durante la adicion la temperatura no debe exceder 30°C. Después de que la
adicion fue completada, la mezcla fue agitada durante media hora a temperatura
ambiente y luego calentada y se le pemitié ir a reflujo durante una hora. Después
de enfriar a temperatura ambiente el disolvente fue separado por filtracién. El
residuo fue lavado con dos porciones de 155 mL de tolueno y tres porciones de
155 mL de isohexano y se seco en vacio hasta un peso constante. El sllice tratado
con metilaluminoxanc fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una

produccion de 55.0 g.
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Ejemplo 37: Preparacién del catalizador de metaloceno soportado

16.5 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 36
fueron colocados en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado 262 mg de bicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-
metil-4,5-benzoindenil)zirconio fueron mezclados con 37 mL de tolueno y 4.2 mL
de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarie
Corporation). La suspension fue agitada a temperatura ambiente durante una hora
para dar una solucion roja profunda. Esta solucion fue entonces, cuidadosamente
agregada en la parte superior del sllice tratado con metilaluminoxano y lentamente
filtrado en aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucion
coloreada alcanza la parte superior del sllice, el proceso de filtracién se detuvo y el
ponque de filtro fue cuidadosa y completamente agitado mediante una espatula. El
catalizador se le permiti6 entonces descansar durante una hora. El disolvente
residual fue filtrado y el catalizador fue secado en una purga de nitrdgeno hasta un
peso constante. El catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una

produccién de 17.0 g.

EJemplo 38: Preparacion del sllice tratado con metilaluminoxano

A una suspension agitada de 29.0 g de sflice (Grace XP0O2107, secado a
180°C y 1 mbarfor 16 horas, LOD < 0.5% en peso y LOI = 2.6% en peso) en 145
mL de tolueno se agrego lentamente 62.1 mL de una solucién al 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation) a temperatura ambiente.
Durante la adicién la temperatura no debe exceder 30°C. Después de que la
adicion fue completada, la mezcla fue agitada durante media hora a temperatura
ambiente y luego calentada y se le permitié ir a reflujo durante 4 horas. Después

de enfriarse a temperatura ambiente el disolvente fue separado por filtracién. El

Lo



10

15

20

25

WO 2006/060544 109 PCT/US2005/043421

residuo fue lavado con dos porciones de 145 mL de tolueno y tres porciones de
145 mL de isohexano y secado en vaclo hasta un peso constante. El silice tratado
con metilaluminoxano fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una

produccién de 49.8 g.

Ejemplo 39: Preparacion del catalizador de metaloceno soportado

16.5 g dEl sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 38
fue colocado en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado se mezclaron 277 mg de bicloruro de rac-
dimetilsilanodiitbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio con 40 mL de tolueno y 6.5 mL
de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle
Corporation). La suspension fue agitada a temperatura ambiente durante una hora
para dar una solucién roja profunda. Esta solucién fue entonces cuidadosamente
agregada en la parte superior del silice tratado con metilaluminoxano y lentamente
fitrado en aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucién
coloreada alcanza la parte superior del sllice, el proceso de filtracion fue detenido
y el ponque de filtro fue cuidadosa y completamente agitado mediante una
espétula. El catalizador se le permiti6 entonces descansar durante una hora. El
disolvente residual fue filtrado y el catalizador fue secado en una purga de
nitrégeno hasta un peso constante. El catalizador fue obtenido como un polvo de

fluidez libre en una produccion de 17.2 g.

EJemplo 40: Preparacién de sllice tratado con metilaluminoxano

A una suspensién agitada de 29.2 g de un sllice secado por rociado
(didmetro promedio de particula: 20 micrones; superficie especifica: 310 m?/g;
volumen del poro: 1.5 ml/g; secado a 180°C y 1 mbar durante 18 horas, LOD <

0.3% en peso y LOI = 2.5% en peso) en 146 mL de tolueno se agrego lentamente
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74 mL de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle
Corporation) a temperatura ambiente. Durante la adicién la temperatura no debe
exceder 30°C. Después de que la adicién fue completada, la mezcla fue agitada
durante media hora a temperatura ambiente y luego calentada y se le permitié ir a
mﬁujo durante cuatro horas. Después de enfriarse a temperatura ambiente el
disolvente fue separado por filtracién. El residuo fue lavado con dos porciones de
150 mL de tolueno y tres porciones de 150 ml de isohexano y se seco en vacio
hasta un peso constante. El sflice tratado con metilaluminoxano fue obtenido como

un polvo de fluidez libre en una produccién de 53.2 g.

Ejemplo 41: Preparacion del catalizador de metaloceno soportado

14.9 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 40
fueron colocados en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado 236 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis{2-
metil-4,5-benzoindenil)zirconio fueron mezclados con 34 mL de tolueno y 3.8 mL
de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarie
Corporation). La suspensién fue agitada a temperatura ambiente durante una hora
para dar una solucion roja profunda. Esta solucién fue entonces cuidadosamente
agregada en la parte superior del silice tratado con metilaluminoxano y lentamente
fitrado en aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucién
coloreada alcanza la parte superior del sllice, el procesa de filtracién fue detenido
y el ponque de filtro fue cuidadosa y completamente agitada mediante una
espétula. El catalizador se le permitid entonces descansar durante una hora. El
disolvente residual fue filtrado y el catalizador fue secado hasta un peso constante
en una cormiente de nitrégeno. El catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez

libra en una produccion de 14.7 g.
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Ejemplo 42: Produccién del catalizador de metaloceno soportado
20 kg de un catalizador soportado fueron preparados d acuerdo con los

Ejemplos 17a y 18a en una planta piloto.

EJemplo 43: Preparacion del catalizador de metaloceno soportado

12.7 g del sflice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17a
fueron colocados en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado 303 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanadiil(2-metil-
4-(4'-terc-butilfenil)indenil)(2-isopropil-4-(4'-terc-butil-fenil)indenil)zirconio  fueron
mezclados con 32 mL de tolueno y 3.7 mL de una solucién al 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarie Corporation). La suspension fue agitada a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucién profundamente
coloreada. Esta solucion fue cuidadosamente agregada en la parte superior del
sllice tratado con metilaluminoxano y lentamente filtrado en aproximadamente 30
minutos. Cuando la superficie de la solucidn coloreada alcanzé la parte superior
del sllice, el proceso de filtracién fue detenido y el ponque de filtro fue cuidadosa y
completamente agitado mediante una espéatula. El catalizador se le permitié
entonces descansar durante una hora. El disolvente residual fue filtrado y el
catalizador fue secado hasta un peso constante en una purga de nitrégeno. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccién de 14.4

Ejemplo 44: Preparacion del catalizador de metaloceno soportado

16.7 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17a
fue colocado en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado 320 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil{(2-metil-

4-(4'-terc-butilfenil)indenil)}{2-isopropil-4-(4'-terc-butil-fenil)indenil)zirconio  fueron



10

15

20

25

WO 2006/060544 112 PCT/US2005/043421

mezclados con 42 ml de tolueno y 4.8 mL de una solucién al 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarie Corporation). La suspension fue agitada a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucién profundamente
coloreada. Esta solucion fue cuidadosamente agregada en la parte superior del
sflice tratado con metilaluminoxano y lentamente filtrado en aproximadamente 30
minutos. Cuando la superficie de la solucién coloreada alcanzd la parte superior
del sllice, el proceso de filtracién fue detenido y el ponque de filtro fue cuidadosa y
completamente agitado mediante una espéatula. El catalizador se le pemitié
entonces descansa durante una hora. El disolvente residual fue filtrado y el
catalizador fue secado hasta un peso constante en una corriente de nitrégeno. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccién de 18.2

EjJemplo 45: Preparacion del catalizador de metaloceno soportado

14.3 g del sflice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17a
fueron colocados en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado 205 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil(2-metil-
4-(4'-terc-butilfenil)indenil )(2-isopropil-4-(4'-ferc-butil-fenil)indenil)zirconio  fueron
mezclados con 35 mL de tolueno y 4.1 mL de una solucién al 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation). La suspension fue agitada a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucién profundamente
coloreada. Esta soluciéon fue cuidadosamente agregada en la aparte superior del
sflice tratado con metilaluminoxano y lentamente filtrado en aproximadamente 30
minutos. Cuando la superficie de la solucion coloreada alcanza la parte superior
del silice, el proceso de filtracion fue detenido y el ponque de fittro fue cukladosa y
completamente agitado mediante una espatula. El catalizador se le permitié

entonces descansar durante una hora. El disolvente residual fue filtrado y el

) O
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catalizador fue secado hasta un peso constante en una comriente de nitrégeno. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccion de 15.6

Ejemplo Comparativo 46: Preparacién dsl sllice tratado con
metilaluminoxano

El sllice tratado con metilaluminoxano fue preparado de acuerdo con el
Ejemplo Comparativo 19 empleando 8.4 g de sllice, 42 mL de tolueno y 8.6 mL de
una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle

Corporation).

EjJemplo Comparativo 47: Preparacion del catalizador de metaloceno
soportado

El sflice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo
Comparativo 48 fue colocado en un filtro de vidrio fritado como una columna con
una superficie suave. En un frasco separado 259 mg de dicloruro de
dimetilsilanodiil(2-metil-4-(4"-ferc-butilfenil)indenil)}(2-isopropil-4-(4'-terc-butil-
fenil)indenil)zirconio fueron mezclados con 34 mL de tolueno y 16.6 mL de una
solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation).
La suspension fue agitada a temperatura ambiente durante una hora para dar una
solucién profundamente coloreada. Esta solucién fue entonces cuidadosamente
agregada en la parte superior del sllice tratado con metilaluminoxan6 y lentamente
filtrado en aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucion
coloreada alcanza la parte superior del sllice, el proceso de filtracion es detenido y
el ponque de filtro fue cuidadosa y completamente agitado mediante una espatula.
El catalizador se le permitid entonces descansar durante una hora. El disolvente

residual fue filtrado y el catalizador fue secado en una purga de nitrdgeno hasta un
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peso constante. El catalizador fue obtenido como un polvo de fiuidez libre en una

produccién de 14.6 g.

Elemplo Comparativo 48: Preparacibn del sllice tratado con
metilaluminoxano

El sllice tratado con metilaluminoxano fue preparado de acuerdo con el
Ejemplo Comparativo 19 empleando 8.{1 g de sllice, 42 mL de tolueno y 21.3 mL
de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarie

Corporation).

Ejempio Comparativo 49: Preparacidon del catalizador de metaloceno
soportado

El sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo
Comparativo 48 fue colocado en un filtro de vidrio fritado como una columna con
aun superficie suave. En un frasco separado 259 mg de dicloruro de
dimetilsilanodiil(2-metil-4-(4'-terc-butilfenil )indenil)(2-isopropil-4-(4'-ferc-butil-
fenil)indenil)zirconio fueron mezclados con 34 mL de tolueno y 3.9 mL de una
solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemare Corporation).
La suspension fue agitada a temperatura ambiente durante una hora para dar una
solucion profundamente coloreada. Esta solucion fue entonces cuidadosamente
agregada en |a parte superior del sllice tratado con metilaluminoxano y lentamente
filtrado en aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucién
coloreada alcanza la parte superior del sllice, el proceso de filtracién fue detenido
y el ponque de filtro fue cuidadosa y completamente agitada mediante una
espétula. El catalizador se le pamitid entonces descansar durante una hora. El

disolvente residual fue filtrado y el catalizador se seco en una purga de nitrégeno
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hasta un peso constante. El catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre

en una produccién de 13.6 g.

Ejemplo Comparativo 50: Preparacion del catalizador de metaloceno
soportado

11.8 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo
Comparativo 30 fueron suspendidos en 71 mL de tolueno. En un frasco separado
247 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil(2-metil-4-(4'-ferc-butilfenil)indenil)(2-
isopropil-4-(4'-terc-butil-fenil)indenil)zirconio fueron mezclados con 20 mL de
tolueno. La suspensién de metaloceno fue agitada durante 5 minutos y luego
agregada a la suspension de sllice tratado con metilaluminoxano. El frasco de
metaloceno fue enjuagado con 5 mL de tolueno. La mezcla del catalizador fue
agitada durante dos horas a temperatura ambiente. Luego el disolvente fue
filtrado, el catalizador fue lavado con tres porciones de 120 mL de isohexano y se
seco hasta un peso constante en una corriente de nitrdgeno. El catalizador fue

obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccién de 12.6 g.

Elemplo 51: Preparacién del catalizador de metaloceno soportado

9.02 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17a
fueron colocados en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado 133 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-
metilindenil)zirconio fueron mezclados con 23 mL de tolueno y 2.6 mL de una
solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation).
La suspension fue agitada a temperatura ambiente durante una hora para dar una
solucién profundamente coloreada. Esta solucién fue cuidadosamente agregada
en la parte superior del silice tratado con metilaluminoxano y lentamente filtrado en

aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucién coloreada
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alcanza la parte superior del sllice, el proceso de filtracion fue detenido y el
ponque de filtro fue cuidadosa y completamente agitado mediante una espatula. El
catalizador se le permitid entonces descansar durante una hora. El disolvente
residual fue filtrado y el catalizador se seco hasta un peso constante en una
corriente de nitrégeno. El catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre

en una produccién de ©.8 g.

Ejemplo Comparativo 52: Preparacibn de sflice tratado con
metilaluminoxano

El sllice tratado con maetilaluminoxano fue preparado de acuerdo con el
Ejemplo Comparativo 19, empleando 10.25 g de silice, 51 mL de tolueno y 10.4
mL de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarie

Corporation).

EjJemplo Comparativo 53: Preparacién del catalizador de metaloceno
soportado

El sllice tratado con metilaluminoxano, preparado en el Ejemplo
Comparativo 52 fue colocado en un filtro de vidrio fritado como una columna con
una superficie suave. En un frasco separado 244 mg de dicloruro de rac-
dimetilsilanodiilbis(2-metilindenil)zirconio fueron mezclados con 42 mL de tolueno
y 20.2 mL de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno
(Albemarle Corporation). La suspension fue agitada a temperatura ambients
durante una hora para dar una soluciéon profundamente coloreada. Esta solucién
fue entonces cuidadosamente agregada en la parte superior del sllice tratado con
metilaluminoxano y lentamente filtrado en aproximadamente 30 minutos. Cuando
la supetficie de la solucidn coloreada alcanza la parte superior del sflice, el

proceso de filtracibn fue detenido y el ponque de filtro fue cuidadosa y
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completamente agitado mediante una espatula. El catalizador se le permiti6
entonces descansar durante una hora. El disolvente residual fue filtrado y el
catalizador fue secado en una purga de nitrdgeno hasta un peso constante. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccion de 17.2

Ejemplo 54: Preparacion del catalizador de metaloceno soportado

14.2 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17a
fueron colocados en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado 322 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-
metil-4-fenilindenil)zirconio fueron mezclados con 35 mL de tolueno y 4.1 mL de
una solucibn en 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarie
Corporation). La suspensioén fue agitada a temperatura ambiente durante una hora
para dar una solucibn profundamente coloreada. Esta solucion fue
cuidadosamente agregada en la parte superior del silice tratado con
metilaluminoxano y lentamente filtrado en aproximadamente 30 minutos. Cuando
la superficie de la solucidn coloreada alcanza la parte superior del silice, el
proceso de filtracibn es detenido y el ponque de filtro fue cuidadosa vy
completamente agitado mediante una espétula. El catalizador se le permiti6
entonces descansar durante una hora. E| disolvente residual fue filtrado y el
catalizador fue secado hasta un peso constante en una comiente de nitrégeno. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccién de 15.3

Ejemplo Comparativo 55: Preparacion de sllice tratado con

metilaluminoxano
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El silice tratado con metilaluminoxano fue preparado de acuerdo con el
Ejemplo Comparativo 19, empleando 8.5 g de sllice, 43 mL de tolueno y 8.7 mL de
una solucibn en 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle

Comoration).

Ejemplo Comparativo 56: Preparacion de catalizador de metaloceno
soportado

El sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo
Comparativo 55 fue colocado en un filtro de vidrio fritado como una columna con
una superficie suave. En un frasco separado 312 mg de dicloruro de rac-
dimetilsilanadiilbis(2-metil-4-fenilindenil)zirconio fueron mezclados con 35 mL de
tolueno y 16.8 mL de una solucién en 30% en peso de metilaluminoxano en
tolueno (Albemarle Corporation). La suspensién fue agitada a temperatura
ambiente durante una hora para dar una solucién profundamente coloreada. Esta
solucion fue entonces cuidadosamente agregada en la parte superior del silice
tratado con metilaluminoxano y lentamente filtrado en aproximadamente 30
minutos. Cuando la superficie de la solucién coloreada alcanza la parte superior
del sllice, al proceso de fittracién fue detenido y el ponque de filtro fue cuidadosa y
completamente agitado mediante una espétula. El catalizador se le permiti6
entonces descansar durante una hora. El disolvente residual fue filtrado y el
catalizador se seco en una purga de nitrégeno hasta un peso constante. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccién de 14.3

Ejemplo 57: Preparacion del catalizador de metaloceno soportado
13.1 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17a

fueron colocados en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie

LBl
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suave. En un frasco separado 330 mg de dicloruro de rac-
ciclohexil{metil)silanodiilbis(2-metil-4-(4'-terc-butil-fenil)indenil)zirconio son
mezclados con 33 mbL de tolueno y 3.8 mL de una solucién en 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation). La suspensién fue agitada a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucién profundamente
coloreada. Esta solucién fue cuidadosamente agregada en la parte superior del
sllice tratado con metilaluminoxano y lentamente filtrado en aproximadamente 30
minutos. Cuando la superficie de la solucién coloreada alcanza la parte superior
del silice, el proceso de filtracién fue detenido y el ponque de filtro fue cuidadosa y
completamente agitado mediante una espétula. El catalizador se le pemiti6
entonces descansar durante una hora. E! disolvente residual fue filtrado y el
catalizador fue secado hasta un peso constante en una corriente de nitrégeno. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccion de 14.9

EjJemplo Comparativo 58: Preparacion de sllice tratado con
metilaluminoxano

El silice tratado con metilaluminoxano fue preparado de acuerdo con el
Ejemplo Comparativo 19, empleando 9.3 g de silice, 47 mL de toluen'o y 9.5 mL de
una solucion en 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle

Corporation).

Ejemplo Comparativo 59: Preparacidn de catalizador de metaloceno
soportado

El sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo
Comparativo 58 fue colocado en un fittro de vidrio fritado como una columna con

una superficie suave. En un frasco separado 376 mg de dicloruro de rac-

ZBY



10

15

20

25

WO 2006/060544 120 PCT/US2005/043421

ciclohexil(metil)silanodiilbis(2-metil-4-(4'-terc-butil-fenil)indenil)zirconio fueron
mezclados con 38 mL de tolueno y 18.3 mL de una solucién en 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarie Corporation). La suspensién fue agitada a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucién profundamente
coloreada. Esta solucion fue entonces cuidadosamente agregada en la parte
superior del sllice tratado con metilaluminoxano y lentamente filtrado en
aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucién coloreada
alcanza la parte superior del sllice, el proceso de filtracion fue detenido y el
ponque de filtro fue cuidadosa y completamente agitado mediante una espétula. El
catalizador se le permitid entonces descansar durante una hora. El disolvente
residual fue filtrado y el catalizador fue secado en una purga de nitrégeno hasta un
peso constante. El catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una

produccion de 16.2 g.

EJemplo 60: Preparacion de catalizador de metaloceno soportado

12.9 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17a
fueron colocados en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado 298 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-
metil-4-(4'-terc-butil-fenil)indenil)zirconio fueron mezclados con 33 ml de tolueno y
54 mL de una solucién en 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno
(Albemarle Corporation). La suspensién fue agitada a temperatura ambiente
durante una hora para dar una solucién profundamente coloreada. Esta solucién
fue cuidadosamente agregada en la parte superior del sllice tratado con
metilaluminoxano y lentamente filtrado en aproximadamente 30 minutos. Cuando
la superficie de la solucidén coloreada alcanza la parte superior del sllice, el
proceso de filtracidbn fue detenido y el ponque de fitro fue cuidadosa y

completamente agitado mediante una espétula. El catalizador se le permiti6
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entonces descansar durante una hora. El disolvente residual fue filtrado y el
catalizador fue secado hasta un peso constante en una cofriente de nitrbgeno. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccién de 14.3

Ejemplo 61: Preparacién de catalizador de metaloceno soportado

14.6 g del sllice tratado con metilaluminoxano preparado en al Ejemplo 38
fueron colocados en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado 314 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-
metil-4-(4'-terc-butil-fenilJindenil)zirconio fueron mezclados con 42 mL de tolueno y
58 mL de una solucibn en 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno
(Albemarle Corporation). La suspension fue calentada a 40°C y agitado a esta
temperatura durante una hora para dar una solucién profundaments coloreada.
Esta solucién fue cuidadosamente agregada en la parte superior del sllice tratado
con metilaluminoxano v lentamente filtrado en aproximadamente 30 minutos.
Cuando la superficie de la solucion coloreada alcanza la parte superior del sllice,
el proceso de filtracibn fue detenido y el ponque de filtro fue cuidadosa y
completamente agitado mediante una espéatula. El catalizador se le pemmitid
entonces descansar durante una hora. El disolvente residual fue filtrado y el
catalizador fue secado hasta un peso constante en una cormriente de nitrégeno. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccion de 15.6

Ejemplo Comparativo 62: Preparacion de sllice tratado con
metilaluminoxano
El sllice tratado con metilaluminoxano fue preparado de acuerdo con el

Ejemplo Comparativo 19, empleando 7.6 g de sllice, 38 mL de tolueno y 7.7 mL de
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una solucibn en 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle

Corporation).

Ejemplo Comparatlivo 63: Preparacion de catalizador de metaloceno
soportado

El sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo
Comparativo 62 fue colocado en un filtro de vidrio fritado como una columna con
una superficie suave. En un frasco separado 285 mg de dicloruro de rac-
dimetilsilanodiilbis(2-metil-4-(4'-terc-butil-fenilJindenil)zirconio fueron mezclados
con 31 mL de tolueno y 15.0 mL de una solucién en 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation). La suspension fue agitada a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucién profundamente
coloreada. Esta solucion fue entonces cuidadosamente agregada en la parte
superior de! sllice tratado con metilaluminoxano y lentamente filtrado en
aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucidn coloreada
alcanza la parte superior del sllice, el proceso de filtracién fue detenido y el
ponque de filtro fue cuidadosa y completamente agitado mediante una espétula. El
catalizador se le pemitié entonces descansar durante una hora. El disolvente
residual fue filtrado y el catalizador fue secado en una purga de nitrégeno hasta un
peso constante. El catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una

produccién de 13.2 g.

EJemplo 64: Preparacion de catalizador de metaloceno soportado

14.4 g del silice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17a
se-fueron colocado en un filtra de vidrio fritado como una columna con una
superficie suave. En un frasco separado 394 mg de dicloruro de rac-di-n-

hexilsilanodiilbis(2-metil-4-(4'-terc-butilfenil}-indenil)zirconio fueron mezclados con

290
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36 mL de tolueno y 4.1 mL de una solucién en 30% en peso de metilaluminoxano
en tolueno (Albemarle Corporation). La suspensién fue agitada a temperatura
ambiente durante una hora para dar una solucién profundamente coloreada. Esta
solucion fue cuidadosamente agregada en la parte superior del silice tratado con
metilaluminoxano y lentamente filtrado en aproximadamente 30 minutos. Cuando
la superficie de la solucidn coloreada alcanza la parte superior de! sllice, el
proceso de filtracién fue detenido y el ponque de filtro fue cuidadosa y
completamente agitado mediante una espatula. El catalizador se le permitié
entonces descansar durante una hora. El disolvente residual fue filtrado y el
catalizador fue secado hasta un peso constante an una corriente de nitrdgeno. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccién de 17.1

Ejemplo Comparativo 65: Preparacion de sllice tratado con
metilaluminoxano

El sllice tratado con metilaluminoxano fue preparado de acuerdo con el
Ejemplo Comparativo19, empleando 10.8 g de sllice, 54 mL de tolueno y 11.0 mL
de una solucidén en 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno {Albemarle

Corporation).

Ejemplo Comparativo 66: Preparacién de catalizador de metaloceno
soportado

El silice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo
Comparativo 65 fue colocado en un filtro de vidrio fritado como una columna con
una superficie suave. En un frasco separado 476 mg de dicloruro de rac-di-n-
hexilsilanodiilbis(2-metil-4-(4'-terc-butilfenil}-indenil)zirconio fueron mezclados con

44 mL de tolueno y 21.3 mL de una solucién en 30% en peso de metilaluminoxano
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en tolueno (Albemarle Corporation). La suspension fue agitada a temperatura
ambiente durante una hora para dar una solucién profundamente coloreada. Esta
solucién fue entonces cuidadosamente agregada en la parte superior del sllice
tratado con m-etilaluminoxano y lentamente fitrado en aproximadamente 30
minutos. Cuando la superficie de la solucién coloreada alcanza la parte superior
del silice, el proceso de filtracién fue detenido y el ponque de filtro fue cuidadosa y
completamente agitado mediante una espéatula. El catalizador se le pemitid
entonces descansar durante una hora. E! disolvente residual fue filtrado y el
catalizador fue secado en una purga de nitrégeno hasta un peso constante. El

catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccioén de 17.9

Ejemplo 67: Preparacion de catalizador de metaloceno soportado

12.9 g del silice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo 17a
fueron colocados en un filtro de vidrio fritado como una columna con una superficie
suave. En un frasco separado 372 mg de dicloruro de rac-di-n-
hexilgermanediilbis(2-metil-4-(4'-terc-butilfenil}-indenil)zirconio fueron mezclados
con 33 mL de tolueno y 3.4 mL de una solucibn en 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno {(Albemarle Corporation). La suspensién fue agitada a
temperatura ambiente durante una hora para dar una soluciébn profundamente
coloreada. Esta solucion fue cuidadosamente agregada en la parte superior del
sflice tratado con metilaluminoxano y lentamente filtrado en aproximadamente 30
minutos. Cuando la superficie de la solucién coloreada alcanza la parte superior
del sllice, el proceso de filtracién fue detenido y el ponque de filtro fue cuidadosa y
completamente agitado mediante una espéatula. El catalizador se le permitié
entonces descansar durante una hora. El disolvente residual fue filtrado y el

catalizador fue secado hasta un peso constante en una corriente de nitrégeno. El
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catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una produccion de 14.8

ElJemplo Comparativo 68: Preparacibn de sllice tratado con
metilaluminoxano

El sllice tratado con metilaluminoxano fue preparado de acuerdo con el
Ejemplo Comparativo 19, empleando 8.8 g de silice, 44 mL de tolueno y 8.9 mL de
una solucibn en 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarie

Corporation).

EjJemplo Comparativo 69: Preparacién de catalizador de metaloceno
soportado

El sllice tratado con metilaluminoxano preparado en el Ejemplo
Comparativo 68 fue colocado en un filtro de vidrio fritado como una columna con
una superficie suave. En un frasco separado 405 mg de dicloruro de rac-di-n-
hexilgermanediilbis(2-metil-4-(4'-terc-butilfenil}-indenil)zirconio fueron mezclados
con 36 mL de tolueno y 17.3 mL de una solucién en 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno {Albemarle Corporation). La suspensién fue agitada a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucién profundamente
coloreada. Esta solucién fue entonces cuidadosamente agregada en la parte
superior del sllice tratado con metilaluminoxano y lentamente filtrado en
aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucién coloreada
alcanza la parte superior del silice, el proceso de filtracién fue detenido y el
ponque de filtro fue cuidadosa y completamente agitado mediante una espatula. El
catalizador se le permiti6 entonces descansar durante una hora. El disolvente

residual fue filtrado y el catalizador fue secado en una purga de nitrégeno hasta un
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peso constants. El catalizador fue obtenido como un polvo de fluidez libre en una

produccion de 14.3 g.

Ejemplo 70: Preparaciéon de catalizador de metaloceno soportado

223 mg de diclouro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-

benzoindenil)zirconio fueron disueltos en 3.6 mL. de una solucién en 30% en peso

de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation). La solucidn fue diluida
con 11 mL de tolueno y se agito a temperatura ambiente durante 1 hora. Esta
solucién fue entonces agregada a 12.4 g del sllice tratado con metilaluminoxano
preparado en el Ejemplo 17a mientras se agito. El volumen de la soluciéon de
impregnacién fue de 125% del volumen de poro del material de soporte. Después
de que la adicion fue completada, la mezcla fue agitada durante otros 5 a 10
minutos y se le pemitié descansar durante una hora. El catalizador se seco en
una purga de nitrdgeno hasta un peso constante. El catalizador fua obtenido como

un polvo que fluye libremente en una produccion de 12.9 g.

EJemplo 71: Preparacion de catalizador de metaloceno soportado

231 mg de diclouro de rac<dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-
benzoindenil)zirconio fueron disueltos en 3.7 mL de una sclucién en 30% en peso
de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation). La solucién fue diluida
con 14.5 mL de tolueno y agitada a temperatura ambiente durante 1 hora. Esta
solucidn fue entonces agregada a 12.9 g del sllice tratado con metilaluminoxano
preparado en el Ejemplo 17a mientras se agit6. El voluman de la solucién de
impregnacién fue 150% del volumen de poro del material de soporte. Después de
que la adicién fue completada, la mezcla fue agitada durante otros 5 a 10 minutos

y se le permitié descansar durante una hora. El catalizador se seco en una purga
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de nitrdbgeno hasta un peso constante. El catalizador fue obtenido como un polvo

que fluye libremente en una produccion de 13.3 g.

Ejemplo 72: Preparacién de catalizador de metaloceno soportado

224 mg de  diclouro de rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5
benzoindenil)zirconio fueron disueltos en 3.6 mL de una solucién en 30% en peso
de metilaluminoxano en tolueno (Albemarie Corporation). La solucién fue diluida
con 19.9 mL de tolueno y se agito a temperatura ambiente durante 1 hora. Esta
solucién fue entonces agregada a 12.5 g del silice tratado con metilaluminoxano
preparado en el Ejemplo 17a mientras se agitd. El volumen de la solucidn de
impregnacién fue 200% del volumen del poro del material soportado. Después de
que la adicién fue completada, la mezcla fue agitada durante otros 5 a 10 minutos
y luego se le permitié descansar durante una hora. E| catalizador fue secado en
una purga de nitrégeno hasta un peso constante. El catalizador fue obtenido como

un polvo que fluye libremente en una produccién de 13.5 g.

Ejemplo 73: Preparacién de catalizador de metaloceno soportado

233 mg de diclouro de racdimefilsilanodiilbis(2-metil-4,5-
benzoindenil)zirconio fueron disueltos en 3.7 mL de una solucién en 30% en peso
de metilaluminoxano en tolueno (Albemarie Corporation). La solucién fue diluida
con 26.7 mL de tolueno y agitado a temperatura ambiente durante 1 hora. Esta
solucién fue entonces agregada a 13.0 g del sllice tratado con metilaluminoxano
preparada en el Ejemplo 17a aunque agitando. El volumen de la solucién de

impregnacién fue del 250% del volumen de poro del material de soporte. Después

.de que se completd la adicién, la mezcla se agité durante otros 5-10 minutos y

lu go se le permiti6 descansar durante una hora. El catalizador se secé en una
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purga de nitrbgeno a peso constante. Se obtuvo catalizador como un polvo de flujo

libre en un rendimiento de 14.0 g.

Ejemplo 74: Preparacién de silice tratado con metilaluminoxano

A una suspensién agitada de 263 g de sllice (Grace XP02107, secada a
180°C y 1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5% en pesc y LOI = 2.6% en peso) en
1300 mL de tolueno se agrega lentamente 670 mL de una solucién al 30% en
peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation) a temperatura
ambiente. Durante la adicién la temperatura no debe exceder 30°C. Después de
que se completd la adicion, la mezcla se agité durante media hora a temperatura
ambiente y luego se calent6 y se le permitié refluir durante cuatro horas. Después
de enfriar a temperatura ambiente el disoclvente se separd mediante filtracién. El
residuo se lava con dos porciones de 1300 mL de tolueno y tres porciones de
1300 mL de isohexano v se seca en vaclo a peso constante. La sllice tratado con
metilaluminoxano se obtuvo como un polvo de flujo libre con un rendimiento de

471 g.

Ejemplo 75:

a) Preparacién de! compuesto de Metaloceno Dicloruro de Metil(n-
propil)silanedill-bls-{2-metil-4-{4’-terc-butil-feni}indenlil)zlrconio

2%
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5 g (19 mmol) 4-(4'-terc-butil-fenil}-2-metil-1H-indeno
se disolvieron en 50 ml de tolueno y 5 ml de THF en un recipiente de 250 ml. 7.8
ml (1 eq.) de n-Butil litio {2.6M en tolueno) se agregaron a temperatura ambiente y
la solucién se agité durante 1 h a 80°C. Después de enfriar a 45°C 1.5 g (0.5 eq.)
de metil{n-propil){dicloro)silano se agregaron y se continué la agitacién durante 3 h
a 60°C. 7.6 ml (2 eq. con relacién al ligando) n-Butil litio (2.6M en tolueno) se
agregaron y la solucidn se agitd durante 1 h a 80°C. Después de enfriar a
temperatura ambiente 2.2 g (0.5 eq. con relacién al ligando) se agregd tetracloruro
de zirconio y la mezcla se agité durante 2 h a 45°C. El cloruro de litio se removid
mediante filtracion y se lavd dos veces con 5 mi de tolueno cada uno. El filtrado se
concentrd in vacuo para producir el complejo crudo (cant.) con una proporcién
rac/meso de 1.2:1. La cristalizacién fraccional del heptano produjo 500 mg (0.65
mmol, 7%) del oompléjo con una proporcién rac/meso de > 13:1.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 5= 7.63, 7.56, 7.43, 7.35, 7.09 (5 x m, 14H,
aromatico), 6.98 (s, 2H, indenil-H), 2.23 (s, 6H, indenil-CH3), 1.91 — 1.82 (m, 4H,
alifatico), 1.31 (s, 18H, C(CHa)s), 1.27 (m, 5H (HaC)Si(CH2CH2CHa)) ppm.

b) Preparacién del catalizador de metaloceno soportado

15.3 g de sllice tratado con metilaluminoxano preparada en el Ejemplo 74

se colocd en un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie suave.
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En un recipiente separado se mezclaron 329 mg de cloruro de metil(n-
propil)silanediil-bis-(2-metil-4-(4'-terc-butil-fenil)indenil)zirconio con 35 mL de
tolueno y 5.8 mL de 30% en peso de solucién de metilaluminoxano en tolueno
(Albemarle Corporation). La suspension se agitd a temperatura ambiente durante
una hora para dar una solucién profundamente coloreada. Esta solucién fue
entonces cuidadosamente agregada a la parte superior del sllice tratado con
metilaluminoxano y se filtrd lentamente en aproximadamente 30 minutos. Cuando
la superficie de la solucién coloreada alcanzd la parte superior del sllice, el
proceso de filtracibn se detuvo y la torta de fitro se agitdé cuidadosa y
completamente por medioc de una espatula. Al catalizador entonces se le permiti6
descansar durante una hora. E! disolvente residual se fiitro y el catalizador se seco
en una purga de nitrdgeno a peso constante. El catalizador se obtuvo como un

polvo de flujo libre con un rendimiento de 15.8 g.

Ejemplo 76:

a) Preparacién del compuesto de metaloceno dicloruro de Distlisilandiilbls{2-
metll-4-{4'-terc-butll-fenil)-indenll)zirconio

al) Preparacibn de  Bisf4-(4'-terc-butil-fenil}-2-metil-1H-inden-1-if]-

dietilsilano:

52.5 g (200 mmol) de 4-(4'-terc-butil-fenil}-2-metil-1H-indeno se disolvieron
en 525 ml de tolueno y 53 ml de THF. Luego 80 m! (200 mmol) de una solucién n-
butillitio (2.5 M en tolueno) se agregaron a temperatura ambiente y la mezcla se
agité durante 1 hora a 80°C. Después de enfriar a 40°C se agregaron 15.7 g (100

mmol) de diclorodietilsilano. La mezcla se agitd durante 12 h a 60°C. Después de
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enfriar a temperatura ambiente 100 ml de agua se agregaron y las capas se
separaron. La capa organica se lavdé con 125 ml de agua, y la capa acuosa se
extrajo dos veces con un total de 150 ml de tolueno. Las capas organicas
combinadas se secaron sobre sulfato de magnesio. Después de la separacion del
sulfato de magnesio, el disolvente se removi6 in vacuo dando como resultado 63 g

de un sdlido viireo café.

La purficacion por via de cromatografia de columna (sllice, eluente:
heptano/diclorometano 9:1) produjo 15.2 g (25 mmol, 25%) bis[4-(4'-terc-butil-
fenil}-2-metil-1H-indeno-1il]-dietil-silano.

TH-NMR (400 MHz, CDCl):

0= 7.53 - 7.03 (m, 14H, arom-H), 6.72 (s, 1 H, olefina-H), 6.67 (s, 1H, olefina-H),
3.73 (s, 1H, -CH), 3.59 (s, 1H, -CH), 2.05, 2.01 (2 x 8, 6H, -CH3), 1.36 (s, 9H, t-Bu),
1.35 (s, 9H, terc-Bu), 1.03 (t, J=7.7 Hz, 6H, -CH3), 0.91-0.71 (M, 4H, -CHz-) ppm.

a2) Preparacion da dicloruro de Dietilsilandiilbis(2-metil-4-(4’-terc-butil-fenil)-

indenil)zirconio:

15.2 g (25 mmol) Bis[4-(4'-terc-butil-fenil}-2-metil-1H-indeno-1il]-dietil-silano
se disolvieron en 150 mi de tolueno y 15 ml de THF. Luego 20 ml (50 mmol) de
una solucién de n-butiliitio (2.5 M en tolueno) se agregaron a temperatura
ambiente y la mezcla se agito durante 1 hora a 80°C. Después de enfriar a 0°C
5.83 g (25 mmol) de tetracloruro de zirconio se agregaron en porciones. La
suspension se agitdé durante 2 h a temperatura ambiente y el complejo sélido se
aisl6 mediante filtracién a través de un filtro de vidrio frito G3 y se lavd dos veces
con 5 ml de tolueno frio cada uno. El complejo se extrajo con 200 mi en total de

tolueno caliente y el filtrado se concentrd in vacuo a un total de 50 ml.
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Cristalizacién toda la noche a temperatura ambiente, filtracién sobre un filtro de
vidrio frito G3 y el secado in vacuo produjeron 3.97 g (5.16 mmol, 21%) de
dicloruro de rac-dietilsilandiilbis (2-metil-4-(4’-terc-butil-fenil}-indenil) zirconio como
un polvo amarillo brillante (rac/meso > 50:1).

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

0= 7.69-7.01 (m, 14H, arom-H), 6.99 (s, 2H arom-H), 2.24 (s, 6H, rac-CHj3), 1.51-
1.41 (m, 4H, -CHz), 1.32 (s, 18H, terc-Bu), 1.07 (t, J=6.9 Hz, 6H, -CHa) ppm.

b) Preparacién del catalizador de metaloceno soportado

17.5 g de sllice tratado con metilaluminoxano preparada en el Ejemplo 74
se colocd en un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie suave.
En un recipiente separado se mezclaron 378 mg de dicloruro de rac-
dietilsilanodiilbis(2-metil-4-(4'-terc-butil-fenilYindenil)zirconio con 40 mL de tolueno
y 46 mL de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno
(Albemarie Corporation). La suspension se agitd a temperatura ambiente durante
una hora para dar una solucién profundamente coloreada. Esta solucion fue
entonces cuidadosamente agregada a la parte superior del silice tratado con
metilaluminoxano y se filtré lentamente en aproximadamente 30 minutos. Cuando
la superficie de la solucibn coloreada alcanzé la parte superior del silice, el
proceso de filtracion se detuvo y la torta de filtro se agité cuidadosa y
completamente por medio de una espétula. Al catalizador se le permitié entonces
descansar durante una hora. El disolvente residual se filir y el catalizador se secod
en una purga de nitrdgeno a peso constante. El catalizador se obtuvo como un

polvo de flujo libre en un rendimiento del 18.3 g.

Ejemplo 77
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a) Preparaciéon de compuesto metaloceno dicloruro dietlisllandlil-bis<{2-iso-
propli-4-4{4'-terc-butil-fenil)-dndenll)zirconio

al) Preparacibn de Bis[4-(4'-terc-butil-fenil)-2-iso-propil-1H-inden-1-il]-

dietilsilano:

58.1 g (200 mmol) de 4-(4'-terc-butil-fenil}-2-iso-propil-1H-indeno se
disolvieron en 580 ml de tolueno y 58 ml de THF. Luego 80 ml (200 mmol) de una
solucién de n-buitillitio (2.5 M en tolueno) se agregaron a temperatura ambiente y
la mezcla se agit$ durante 1 hora a 80°C. Después de enfriar a 40°C se agregaron
15.7 g (100 mmol) de diclorodietilsilano. La mezcla se agité durante 12 h a 60°C.
Después de enfriar a temperatura ambiente 100 ml de agua se agregaron y las
capas se separaron. La capa organica se lavdé con 125 ml de agua, y la capa
acuosa se extrajo dos veces con un total de 150 ml de tolueno. Las capas
organicas combinadas se secaron sobre sulfato de magnesio. Después de la
separacién del sulfato de magnesio, el disolvente se removié in vacuo dando como

resultado 66 g de un sdlido vitreo café.

La purficacion por via de cromatografia de columna (silice, eluente:
heptano/diclorometano ©:1) produjo 11.3 g (17 mmol, 17%) bis[4-{4'-terc-butil-
fenil)-2-iso-propil-1H-indeno-1il]-dietil-silano.

'H-NMR (400 MHz, CDCl,):

8= 7.49 - 7.01 (m, 14H, arom-H), 8.77 (s, 1 H, olefina-H), 6.72 (s, 1H, olefina-H),
3.81 (s, 1H, -CH), 3.69 (s, 1H, -CH), 2.33, 2.27 (2 x m, 2H, -iPr-CH-), 1.37 (s, 18H,
t-Bu), 1.30 - 0.71 (m, 22H, Si-CH,CH,, iPr-CHa) ppm.
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a2) Preparacion de dicloruro de Dietilsilandiilbis(2-iso-propil-4-(4’-terc-butil-

fenil)}-indenil)zirconio:

11.3 g (17 mmol) de Bis[4-(4'-terc-butil-fenil}-2-iso-propil-1H-inden-1il]-dietil-
silano se disolvieron en 113 ml de dietil ter en un recipiente de 250 ml. 13.6 ml de
n-Butil litio (2.5 M en tolueno) se agregaron a temperatura ambiente y la solucién
se agito durante toda la noche. Luego 4g (17 mmol) de tetracloruro de zirconio se
agregaron y continué la agitacion a temperatura ambiente durante 5 h. La
suspension se filtr6 y los sdlidos se lavaron dos veces con 15 ml de dietil éter cada
uno. El secado produjo 8.93 g del complejo crudo con proporcién de rac/meso de
1.6:1. Extraccién con tolueno y cristalizacién fraccional produjo 3.11 g (3.8 mmol,
22%) de complejo racémico puro como un polvo amarillo brillante (rac/meso >
50:1).

TH-NMR (400 MHz, CDCls):
8= 7.76-7.11 (m, 14H, arom-H), 6.81 (s, 2H arom-H), 2.84-2.71 (m, 2H, iPr-CH-),
1.47-1.43 (m, 4H, -CHz-), 1.35 (s, 18H, terc-Bu), 1.15-0.96 (m, 12H, iPr-CHs) ppm.

b) Preparacién del catalizador de metaloceno soportado

13.7 g del silice tratado con metilaluminoxano preparada en el Ejemplo 74
se colocd en un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie suave.
En un recipiente separado se mezclaron 319 mg de dicloruro de rac-
dietilsilanodiilbis(2-iso-propil-4-(4'-terc-butil-fenil)indenil)zirconio con 32 mL de
tolueno y 3.6 mL de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolusno
(Albemarle Corporation). La suspensién se agité a temperatura ambiente durante
una hora para dar una solucién roja. Esta solucién fue entonces cuidadosamente

agregada a la parte superior del silice tratado con metilaluminoxano y se filtrd
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lentamente en aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucién
coloreada alcanzd la parte superior de la sllica, el proceso de filtracion se detuvo y
la torta de filtro se agité cuidadosa y completamente por medio de una espatula. Al
catalizador se le permiti® entonces descansar durante una hora. El disolvente
residual se filtrd y el catalizador se secé en una purga de nitrbgeno a peso
constante. El catalizador se obtuvo como un polvo de flujo libre con un rendimiento

del 14.0 g.

Ejemplo 78:

a) Preparacién del compuesto de metaloceno dicloruro de Dimetlisilanodiil-
bis-{2-1so-propll-4-{4'-terc-butil-fenil)<dndenil)zirconio

a1) Preparacién de Dimetilbis(4-(4'-terc-butil-fenil)-2-iso-propil-1H-indeno-1-

il}-silano

200 g (68.9 mmoles) de 4-(4'-terc-butil-fenil}-2-iso-propil-1H-indeno se
introdujeron en 318 mL de tolueno y 18 mL de THF, luego 27.6 mL de una
soluciobn de n-butillitio (2.5 M en folueno) se agregaron sin interrupcién a
temperatura ambiente. Después de que se completd esta adicidén, la mezcla se
calentd a 80°C y se agitd a esta temperatura durante tres horas. Se le permitié
enfriarse a 40°C, luego 4 .45 g (34.5 mmoles) de dimetildiclorosilano se agregaron
lentamente gota a gota. Después de esta adicion, la solucién de reaccion se agitd
durante tres horas a 60°C y luego durante toda la noche a temperatura ambiente.
Se agregd 120 mL de agua y las fases que se forman se separan. La fase
organica se lavé con 100 mL de agua, y la fase acuosa se extrajo tres veces con

un total de 200 mL de tolueno. Las fases orgdnicas combinadas se secaron sobre

b
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sulfato de magnesio. Después de la separacion del sulfato de magnesio, el
disolvente se removié y el residuo se purific6 mediante cromatografia de columna.
El producto deseado se aisldé con un rendimiento de 16.5 g (75%).

TH-NMR (400 MHz, CDCl,):

0= 7.51-7.02 (m, 14H, arom-H), 6.76 (s, 2 H, olefina-H), 3.41 (s, 2H, -CH), 2.80-
2.71 (m, 2H, -CH-), 1.38 (s, 18H, t-Bu), 1.07 (d, J=7.1 Hz, 6H, -CHs), - 0.18 (s, 6H,
-CHs) ppm.

a2) Preparacion de dicloruro de Dimetilsilanodiilbis(2-iso-propil-4-(4'-terc-

butil-fenil}-indenil)zirconio

6.8 g (10.7 mmoles) de dimetilbis(4-(4'-terc-butil-fenil)-2-iso-propii-1H-
indeno-1il)silano se introdujeron en 60 mL de tolueno abs., en 3 ml de THF abs.
Se agreg6 9.0 mL de una solucién de n-butillitio (2.5 M en tolueno) a temperatura
ambiente. Después de que se completd esta adicién, la mezcla se agitdé a 80°C
durante una hora. Esta se enfri6 hasta temperatura ambiente y 2.49 g (10.7
mmoles) de tetracloruro de zirconio se agregé en porciones. Después de que se
completd la adicién, la mezcla de reaccion se agité a 50°C durante una hora. La
mezcla se enfrié a temperatura ambiente y se filtré sobre un filtro de vidrio frito G3.
El residuo se sect en vacio dando como resultado 3.9 g de un polvo naranja. Este
polvo se purificd mediante cristalizacién fraccional de tolueno/THF para obtener
1.0 g de isdbmero rac puro de dicloruro de dimetilsilanodiil-bis-(2-iso-propil-4-(4'-
terc-butilfenit)-indenil)zirconio
'H-NMR (400 MHz, CDCl:):
b= 7.57-7.05 (m, 14H, arom-H), 6.98 (s, 2H arom-H), 3.22-3.17 (m, 2H, -CH), 1.34
(s, 6H, -CHas), 1.33 (s, 18H, t-Bu), 1.10 (d, J=7.0 Hz, 6H, -CH3) ppm.
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b) Preparacién del catalizador de metaloceno soportado

16.4 g de silice tratado con metilaluminoxano preparada en el Ejemplo 74
se colocd en un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie suave.,
En un recipiente separado se mezclaron 365 mg de dicloruro de rac-
dimetilsilanodiil-bis(2-isopropil-4-{4'-terc-butil-fenil)indenil)zirconio con 40 mL de
tolueno y 4.4 mL de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno
(Albemarle Corporation). La suspensién se agitd a temperatura ambiente durante
una hora para dar una soluciébn profundamente coloreada. Esta solucién fue
entonces cuidadosamente agregada a la parte superior del sllice tratado con
metilaluminoxano y se fillré lentamente en aproximadamente 30 minutos. Cuando
la superficie de la solucidon coloreada alcanzd la parte superior del sllice, el
proceso de filtracibn se detuvo y la torta de filtro se agitd cuidadosa y
completamente por medio de una espatula. Al catalizador entonces se le permitié
descansar durante una hora. El disolvente residual se filtré y el catalizador se secd
en una purga de nitrdgeno a peso constante. El catalizador se obtuvo como un

polvo de flujo libre con un rendimiento del 16.9 g.

EjJemplo 79: Preparacién de catallzador de metaloceno soportado

15.6 g de sllice tratado con metilaluminoxano preparada en el Ejemplo 74
se colocd en un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie suave.
En un recipiente separado 187 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil(2-metil-4-
(4'-terc-butil-fenil)indenil )(2-iso-propil-4-(4'-terc-butil-fenil)indenil)zirconio y 175 mL
de dicloruro de rac-ciclohexil(metil)silanodiilbis(2-metil-4-(4'-terc-butil-
fenil)indenil)zirconio se mezclaron con 35 mL de tolueno y 4.0 mL de una solucién

al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno {Albemarle Corporation). La

A
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suspension se agitd a temperatura ambiente durante una hora para dar una
solucién rojo parpura. Esta solucién se agregd entonces cuidadosamente a la
parte superior del sllice tratado con metilaluminoxano y se filtré6 lentamente en
aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucién coloreada
alcanzo6 la parte superior del sllice, el proceso de filtracién se detuvo y la torta de
filtro se agitd cuidadosa y completamente por medio de una espatula. Al
catalizador se le permitid entonces descansar durante una hora. El disolvente
residual se filtrd y el catalizador se sect en una purga de nitrdgeno a peso
constante. El catalizador se obtuvo como un polvo de flujo libre con un rendimiento

del 15.6 g.

Ejemplo 80: Preparacién de catalizador de metaloceno soportado

15.8 g de sllice tratado con metilaluminoxano preparada en el Ejemplo 74
se colocd en un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie suave.
En un recipiente separado se mezclaron 169 mg de dicloruro de rac-
dimetilsilanodiil(2-metil-4-{4'-terc-butil-fenil)indenil)(2-iso-propil-4-(4'-terc-butil-
fenil)indenil)zirconio y 105 mg de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-bis-
(metilindenil)zirconio con 36 mL de tolueno y 4.1mL de una solucién al 30% en
peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation). La suspension se
agité a temperatura ambiente durante una hora para dar una solucién pinkich. Esta
solucién se agrega entonces cuidadosamente a la parte superior del sflice tratado
con metilaluminoxano y se filtrd lentamente en aproximadamente 30 minutos.
Cuando la superficie de la solucion coloreada alcanzé la parte superior del sllice,
el proceso de filtracion se detuvo y la torta de filtro se agitd cuidadosa y
completamente por medio de una espétuia. Al catalizador se le permitié entonces

descansar durante una hora. El disolvente residual se filtré y el catalizador se sect

o
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en una purga de nitrégeno a peso constante. El catalizador se obtuvo como un

polvo de flujo libre con un rendimiento del 16.0 g.

Ejemplo 81: Preparaclén de catalizador de metaloceno soportado

18.2 g de sllice tratado con metilaluminoxano preparada en el Ejemplo 74
86 colocd en un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie suave.
En un recipiente separado se mezclaron 219 mg de dicloruro de rac-
ciclohexil(metil)silanodiil-bis-(2-metil-4-(4'-terc-butil-fenil)indenil)zirconio y 121 mg
de dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-bis-(2-metilindenil)zirconio con 40 mL de
tolueno y 4.7 mL de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno
(Albemarie Corporation). La suspension se agitd a temperatura ambiente durante
una hora para dar una soluciébn parpura. Esta solucidn se agregd entonces
cuidadosamente a la parte superior del sllice tratado con metilaluminoxano y se
filtr6 lentamente en aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la
solucién coloreada alcanzd la parte superior del silice, el proceso de filtracién se
detuvo y la torta de filtro se agité cuidadosa y completamente por medio de una
espatula. Al catalizador se le permitié entonces descansar durante una hora. El
disolvente residual se filtrd y el catalizador se seco en una purga de nitrdgeno a
peso constante. El catalizador se obtuvo como un polvo de flujo libre con un

rendimiento del 18.9 g.

a) Preparacién del compuesto de metaloceno dicloruro de (Metll){fenil)-
silanodlil-bls-{2-metli-4-{4'-terc-butil-fenil}indenil)-zirconlo
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10 g (38 mmol) 4-(4'-terc-butit-fenil}-2-metil-1H-indeno se disolvieron en 170 ml de
tolueno y 10 ml de THF. Se agregd 16 ml (1.05 eq.) de n-Butil litio (2.6M en
tolueno) a temperatura ambiente y la solucién se agité durante 1 h a 80°C.
Después de enfriar a 45°C se agregaron 3.64 g (0.5 eq.) (metil)(fenil) dicloro silano
y se continud la agitacién durante 17 h a 60°C (GC-rendimiento del ligando: 93%).
E! disolvente se removié in vacuo y el resto del aceite se disolvié en 200 ml de
dietil éter. Se agregaron 16 ml (1.05 eq.) n-Butil litio (2.6M en tolueno) a
temperatura ambiente y la solucion se agité durante 12 h a temperatura ambiente.
Luego 4.7t g (0.5 eq. con relacién al ligando) de tetracloruro de zirconio se agregé
y la mezcla se agitd durante 4 h a temperatura ambiente. El complejo se aisléd
mediante filtracién y se lavd con 15 ml de dietil éter para producir 5.18 g de
complejo racémico (rac/meso = 18:1) junto con cloruro de litio. El compiejo se
extrajo con dicloro metano y el disolvente se removié in vacuo para praducir 4.01 g
(5 mmol, 26% con relacién al indeno) como un polvo amarillo brillante (rac/meso >
135:1).

'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 5= 7.58 - 6.83 (m, 21H, aromético, indenil-H), 2.53,
2.34, 1.95 (3 x s, 6H, indenil-CHj), 1.36 (s, 3H, Si-CHj3), 1.32 (8, 18H, C(CHa)s)

ppm.
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b) Preparacién del catalizador de metaloceno soportado

13.5 g de sllice tratado con metilaluminoxano preparada en el Ejemplo 74
se coloco en un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie suave.
En un recipiente separado se mezclaron 325 mg de dicloruro de rac-
(metil){fenil)silanodiil-bis-(2-metil-4-(4'-terc-butil-fenil)indenil)zirconio con 33 mL de
tolueno y 3.8 mL de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno
(Albemarie Corporation). La suspensién se agitd a temperatura ambiente durante
una hora para dar una solucién profundamente coloreada. Esta solucién se agregé
entonces cuidadosamente a la parte superior del sllice tratado con
metilaluminoxano y se filtré lentamente en aproximadamente 30 minutos. Cuando
la superficie de la solucidn coloreada alcanzé la parte superior del slilice, el
proceso de filtracion se detuvo y la torta de fillro se agité cuidadosa y
completamente por medio de una espétula. Al catalizador se le permitié entonces
descansar durante una hora. El disolvente residual se filtr y el catalizador se sect
a peso constante en una corriente de nitrdgeno. El catalizador se obtuvo como un

polvo de fiujo libre con un rendimiento del 15.7 g.

Ejemplo 83:

Preparacién de sllice tratado con metilaluminoxano

A una suspension agitada de 33.4 g de sllice (Grace XPO2107, secada a 180°C y
1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5 % en peso y LOIl = 2.6 % en peso) en 160 mL
de tolueno se agregan lentamente 84.3 mL de una solucién al 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation) a temperatura ambiente.
Durante la adicién la temperatura no debe exceder los 30°C. Después de que se

completa la adicién, la mezcla se agita durante media hora a una temperatura
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ambiente y luego se calienta para permitir el reflujo durante cuatro horas. Después
de enfriar a temperatura ambiente el disolvente se separa mediante filtracién. El
residuo se lava con dos porciones de 160 mL de tolueno y tres porciones de 160
mL de isohexano y se seca en vacio a peso constante. La sllice tratado con
metilaluminoxano se obtiene como un polvo de flujo libre en un rendimiento de

60.8 g.

Ejempio 84:
Preparacién de catalizador de metaloceno soportado utllizando

metilaluminoxano

19.1 g de silice tratado con metilaluminoxano preparada en el Ejemplo 83 se
coloca en un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie suave. En
un recipiente separado se mezclan 303 mg de dicloruro de rac-
dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio con 42.8 mL de tolueno y 4.9
mL de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle
Corporation). La suspension se agita a temperatura ambiente durante una hora
para dar una solucion naranja. Esta solucién es luego cuidadosamente agregada a
la parte superior del sllice tratado con metilaluminoxano v filtrada lentamente en
aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucién coloreada
alcanza la parte superior del sllice, el proceso de filtracion se detiene y la torta de
filtro es cuidadosa y completamente agitada por medio de una espétula. Al
catalizador se le permite entonces descansar durante una hora. El disolvente
residual se filtra y el catalizador se seca en una purga de nitrégeno a peso
constante. El catalizador se obtiene como un polvo de flujo libre con un

rendimiento del 17.7 g.

D\@
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Ejemplo 84b:
Preparacién de diferentes serles de catalizadores de metaloceno soportados

utliizando mezclas de metilaluminoxano/aluminio alqullo

Como se describe en el Ejemplo 84, se utiliza sllice tratado con metilaluminoxano
preparada en el Ejemplo 83. En un recipiente separado se mezcla dicloruro de rac-
dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio con tolueno. En contraste al
Ejemplo 84, en lugar de utilizar una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano
en tolueno (Albemarie Corporation), se utiliza una mezcla de una solucién al 30%
en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarie Corporation) y una solucion al
10% en peso de aluminio alquilo en heptano. La suspensiébn se agita a
temperatura ambiente durante una hora para dar una solucién naranja. Esta
solucién se agrega entonces cuidadosamente a la parte superior del sllice tratado
con metilaluminoxano y se filtra lentaments en aproximadamente 30 minutos.
Cuando la superficie de la solucién coloreada alcanza la parte superior del sllice,
ol proceso de filtracion se detiene y la torta de filtro se agita cuidadosa y
completamente por medio de una espétula. Al catalizador se le pemite entonces
descansar durante una hora. El disolvente residual se filtra y el catalizador se seca
en una purga de nitrdgeno a peso constante. El catalizador se obtiene como un

polvo de flujo libre.

Con el fin de preparar una serie de diferentes versiones de catalizador, la
proporcién molecular del metilaluminoxano/aluminio alquilo en la mezcla se varla
(10:1, 5:1, 2:1, 111, 1:2, 1:5 y 1:10) y el tipo de aluminio alquilo utilizado se varia
(triisobutilaluminio, trietilaluminio, trimetilaluminic). @Comparado con |Ia
productividad del catalizador encontrada para el catalizador producido en el

Ejemplo 84 (Tabla 7, ejemplo de polimerizacién P109), todas las versiones del

2N\
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catalizador sintetizadas muestran productividades de catalizador inferiores. Comno
un ejemplo, el catalizador producido utilizando una mezcla molar 1:1 de
metilaluminoxano Y triisobutilaluminio mostrd una productividad de 13,800 g PP/g

catalizador x h.

Ejemplo Comparativo 85:
Preparacién de catalizador de metaloceno soportado utllizando

triisobutilaluminio en lugar de metilaluminoxano

15.29 g de sllice tratado con metilaluminoxano preparada en el Ejemplo 83 se
coloca en un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie suave. En
un recipiente separado se mezclan 236 mg de dicloruro de rac-
dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio con 10 mL de tolueno y 51.1
mL de una solucién al 30% en peso de triisobutilaluminio en heptano (Akzo Nobel).
La suspension se agita a temperatura ambiente durante una hora para dar una
solucién naranja. Esta solucidn es luego cuidadosamente agregada a la parte
superior del sllice tratado con metilaluminoxano y filtrada lentamente en
aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucion coloreada
alcanza la parte superior del silice, el proceso de filtracién se detiene y la torta de
fitro es cuidadosa y completamente agitada por medio de una espatula. Al
catalizador se le permite entonces descansar durante una hora. El disolvente
residual se filtra y el catalizador se seca en una purga de nitrégeno a peso
constante. El catalizador se obtiene como un poivo de fiujo libre en un rendimiento

del 15.5 g.

EJemplo Comparativo 86:

Preparacién de sillce tratado con metilaluminoxano/ triisobutilaluminio
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A una suspension agitada de 16.71 g de sllice {(Grace XPO2107, secada a 180°C
y 1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5 % en peso y LOl = 2.8 % en peso) en 83
mL de tolueno se agregan lentamente 21.1 mL de una solucion al 30% en peso de
metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation) seguido por 112.6 mL de
una solucién al 25% en peso de friisobutilaluminio en heptano (Akzo Nobel) a
temperatura ambiente. Durante la adicion la temperatura no debe exceder los
30°C. Después de que se completa la adicién, la mezcla se agita durante media
hora a una temperatura ambiente y luego se calienta y se le permite e! reflujo
durante cuatro horas. Después de enfriar a temperatura ambiente el disolvente se
separa mediante filtracion. El residuo se lava con dos porciones de 85 mL de
tolueno y tres porciones de 85 mL de isohexano y se seca en vacio a peso
constante. La sllice tratado con metilaluminoxanoftriisobutilaluminio se obtiene

como un polvo de flujo libre en un rendimiento de 25.4 g.

Ejemplo Comparativo 87:
Preparacién de catalizador de metaloceno soportado utllizando

metilaluminoxano

14.57 g de sllice tratado con metilaluminoxano/triisobutilaluminio del Ejemplo
Comparativo 86 se coloca en un filtro de vidrio frito como una columna con una
superficie suave. En un recipiente separado se mezclan 227 mg de dicloruro de
rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio con 39 mL de tolueno y
45 mL de una solucidn al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno
(Albemarie Corporation). La suspension se agita a temperatura ambiente durante
una hora para dar una solucién naranja. Esta solucidn es luego cuidadosamente

agregada a la parte superior  del sflice tratado con

DO
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metilaluminoxano/triisobutilaluminio y se filtra lentamente en aproximadamente 30
minutos. Cuando la suparficie de la solucién coloreada alcanza la parte superior
del silice, el proceso de filtracién se detiene y la torta de filtro es cuidadosa y
completamente agitada por medio de una espétula. Al catalizador luego se le
permite descansar durante una hora. El disolvente residual se filtra y el catalizador
se seca en una purga de nitrdgeno a peso constante. El catalizador se obtiene

como un polvo de flujo libre en un rendimiento de 14.27 g.

EJemplo Comparativo 88:
Preparaclén de catallzador de metaloceno soportado utllizand

triisobutllaluminio

10.91 g de sllice tratado con metilaluminoxano/triisobutilaluminio del Ejemplo
Comparativo 86 se coloca en un filtro de vidrio frito como una columna con una
superficie suave. En un recipiente separado se mezclan 208 mg de dicloruro de
rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio con 15 mL de tolueno y 15
mL de una solucién al 25% en peso de triibutilaluminio en heptano (Aldrich) a
temperatura ambiente. La suspension se agita a temperatura ambiente durante
una hora para dar una soluciébn naranja. Esta solucién es luego cuidadosamente
agregada a la parte superior del sllice tratado con
metilaluminoxano/triisobutilaluminio y se filtra lentamente en aproximadamente 30
minutos. Cuando la superficie de la solucién coloreada alcanza la parte superior
del sllice, el proceso de filtraciébn se detiene y la toria de filtro es cuidadosa y
completamente agitada por medio de una espatula., Al catalizador luego se le
permite descansar durante una hora. El disolvente residual se filtra y el catalizador
se seca en una purga de nitr6geno a peso constante. E! catalizador se obtiene

como un polvo de flujo libre en un rendimiento de 12.27 g.
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Ejemplo Comparativo 89:

Preparacién de silice tratado con triisobutilaluminio

A una suspension agitada de 20.84 g de sllice (Grace XP0O2107, secada a 180°C
y 1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5 % en peso y LOl = 2.6 % en peso) en 85
mL de tolueno se agregan lentamente 328.0 mL de una solucién al 25% en peso
de triisobutilaluminio en heptano (Akzo Nobel) a temperatura ambiente. Durante la
adicion la temperatura no debse exceder los 30°C. Después de que se completa la
adicién, la mezcla se agita durante media hora a una temperatura ambiente y
luego se calienta y se le permite el reflujo durante cuatro horas. Después de
enfriar a temperatura ambiente el disolvente se separa mediante filtracién. El
residuo se lava con dos porciones de 100 mL de tolueno y tres porciones de 100
mL de isohexano y se seca en vacio a peso constante. La silice tratado con
triisobutilaluminio se obtiene como un polvo de flujo libre en un rendimiento de

25.31 g.

EJemplo Comparativo 90:
Preparacibn de catalizador de metaloceno soportado utilizando

metilaluminoxano

10.7 g de silice tratado con triisobutilaluminio del Ejemplo Comparativo 89 se
coloca en un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie suave. En
un recipiente separado se mezclan 254 mg de diclouro de rac-
dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio con 37 mL de tolueno y 4.1 mL
de una solucién al 30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle

Corporation) a temperatura ambiente. La suspensién se agita a temperatura
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ambiente durante una hora para dar una solucién naranja. Esta solucién es luego
cuidadosamente agregada a la parte superior del sllice tratado con
triisobutilaluminio y se filira lentamente en aproximadamente 30 minutos. Cuando
la superficie de la soluciébn coloreada alcanza la parte superior del sflice, el
proceso de filtracion se detiene y la torta de filtro es cuidadosa y completamente
agitada por medio de una espatula. Al catalizador entonces se le permite
descansar durante una hora. El disolvente residual se filtra y el catalizador se seca
en una purga de nitrbgeno a peso constante. El catalizador se obtiene como un

polvo de flujo libre en un rendimiento de 24.81 g.

EJemplo Comparativo 91:
Preparacién de catalizador de metaloceno soportado utilizando

triisobutllaluminlo

12.47 g de sllice tratado con triisobutilaluminio del Ejemplo Comparativo 89 se
coloca en un filtro de vidrio frito como una columna con una superficie suave. En
un recipiente separado se mezclan 297 mg de dicloruro de rac-
dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio con 10 mL de tolueno y 21.4
mL de una solucidon al 25% en peso de triibutilaluminio en tolueno (Aldrich) a
temperatura ambiente. La suspension se agita a temperatura ambiente durante
una hora para dar una solucién naranja. Esta solucién es luego cuidadosamente
agregada a la parte superior del sllice tratado con triisobutilaluminio y se filtra
lentamente en aproximadamente 30 minutos. Cuando la superficie de la solucién
coloreada alcanza la parte superior &el sllice, el proceso de filtracién se detiene y
la torta de filtro es cuidadosa y completamente agitada por medio de una espétula.
Al catalizador entonces se le permite descansar durante una hora. El disolvente

residual se filtra y el calalizador se seca en una purga de nitrégeno a peso

AN\
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constante. El catalizador se obtiene como un polvo de flujo libre en un rendimiento

de 13.57 g.

Elemplo Comparativo 92:
Preparaciéon de catallzador de metaloceno soportado utilizando

trilsobutilaluminio/metilaluminoxano

A una suspensién agitada de 22.0 g de sllice (Grace XP02107, secada a 180°C y
1 mbar durante 16 horas, LOD < 0.5 % en peso y LO| = 2.6 % en peso) en 110 mL
de tolueno se agregan lentamente 148.0 mL de una solucién al 25% en peso de
triisobutilaluminio en heptano (Akzo Nobel) seguido por 27.8 mL de una solucién al
30% en peso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarle Corporation) a
temperatura ambiente. Durante la adicion la temperatura no debe exceder los
30°C. Después de que se completa la adicién, la mezcla se agita durante media
hora a una temperatura ambiente y luego se calienta y se le permite el reflujo
durante cuatro horas. Después de enfriar a temperatura ambiente el disolvente se
separa mediante filtracién. El residuo se lava con dos porciones de 100 mL de
tolueno y tres porciones de 100 mL de isohexano y se seca en vaclo a peso
constante. En un recipiente separado se mezcla 634 mg de dicloruro de rac-
dimetilsilanodiilbis(2-metil-4,5-benzoindenil)zirconio con 90 mL de tolueno y 10.3
mL de una solucién al 30% en paeso de metilaluminoxano en tolueno (Albemarie
Corporation) a temperatura ambiente. La suspension se agita a temperatura
ambiente durante una hora para dar una solucién coloreada naranja. Esta solucién
es luego cuidadosamente agregada a la parte superior del silice tratado con
triisobutilaluminio/metilaluminoxano y se filtra lentamente en aproximadamente 30
minutos. Cuando la superficie de la solucion coloreada alcanza la parte superior

del sllice, el proceso de filtracion se detiene y la torta de filtro es cuidadosa y

BT
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completamente agitada por medio de una espétula. Al catalizador entonces se le
pemmite descansar durante una hora. El disolvente residual se filtra y el catalizador
se seca en una purga de nitrégenc a peso constante. El catalizador se obtiene
como un polvo de flujo libre en un rendimiento de 40.0 g.

Procedimiento de Polimerizacién A

Un autoclave de 5 dm® seco y purgado de nitrégeno equipado con un agitador
elicoidal se cargd con si se desea 100 g de lecho de semilla de polimero de
metalocene, 1 cm® de triisobutitaluminio (solucién al 10% en peso en heptano) y
1500 cm® de propileno liquido. La mezcla se agitd durante al menos 5 minutos
(velocidad del agitador 200 rpm) a 20°C. Luego aproximadamente 70 — 100 mg de
catalizador de metaloceno es soportado, suspendido en 5 cm® de aceite blanco, se
inyectd con 1500 cm? de propileno liquido. El reactor se calentd a una temperatura
intema de 65°C en 11 minutos. La reaccién de polimerizacion se le permitié
proceder a 65°C durante B0 minutos. La polimerizacion se detuvo al liberar el
mondmero y enfriar el reactor. El polimero se descargd y se secd bajo presién

raducida.

Procedimiento de Polimerizacién B (utilizando hidrégeno como regulador de

peso molar)

Un autoclave de 5 dm® seco y purgado de nitrégeno equipado con un agitador
elicoidal se cargd con si se desea 100 g de lecho de semilla de polimero de
metalocene, 1 cm?® de triisobutilaluminio (solucién al 10% en peso en heptano), y
24.3 mmol de hidrégenc y 1500 cm® de propileno liquido. La mezcla se agitd
durante al menos 5 minutos (velocidad del agitador 200 rpm) a 20°C. Luego

aproximadamente 40 — 70 mg de catalizador de metaloceno es soportado,

2K
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suspendido en 5 cm® de aceite blanco, se inyectd con 1500 cm® de propileno
liquido. El reactor se calent6 a una temperatura intema de 65°C. en 11 minutos. La
reaccién de polimerizacidn se le permitié proceder a 65°C durante 60 minutos. La
polimerizacidn se detuvo al liberar el monémero y enfriar el reactor. El polimero se

descargb y se seco.

Procedimiento de Polimerizacién C (copolimerizacién de proplienc/etileno)

Un autoclave de 5§ dm® seco y purgado de nitrdgeno equipado con un agitador
elicoidal se cargd con 0.049 g de hidrégeno, 1 cm?® de triisobutilaluminio (solucién
al 25% en peso de heptano), y 1500 cm® de propileno liquido. La mezcla se agitd
durante al menos 5 minutos (velocidad del agitador 200 rpm) a 20°C. Luego
aproximadamente 50 mg del catalizador de metaloceno respectivo (ver Tabla 4) es
suspendido en 5 cm® de aceite blanco, y se inyectd con 1500 cm® de propileno
liquido. El autoclave se calentd hasta una temperatura intema de 65°C en 11
minutos. La reaccién de polimerizacion se le permitié proceder a 65°C durante 60
minutos. La adicién del etileno se inicio después de la inyeccién del catalizador en
el autoclave y se continuo a una taza constante durante la fase de calentamiento y
el tiempo de polimerizacién. La copolimerizacién se detuvo al liberar los
mondmeros y enfriar el reactor. El copolimero producido se secé bao presién
reducida a 80°C (las cantidades de comondmero agregadas Yy los resultados de

las copolimerizaciones se resumen en las Tablas 4 y 5).

Tabla 1: Resultados de polimerizacién (Procedimiento de Polimerizaclén A)

Productividad

Ejemplo de Polimerizacién | Catalizador Soportado .
[g PP/g catalizador x h]

SR
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P1 Ejemplo 18a 8,700
P2 Ejemplo 18b 7,600
P3 Ejemplo 18¢ 1.900
P4 Ejemplo CE 20 3,800
P5 Ejemplo CE 22 4,200
P6 Ejemplo CE 24 4,500
P7 Ejemplo CE 26 4,400
P8 Ejemplo CE 27 4,700
P9 Ejemplo CE 29 3,300

P10 Ejemplo CE 31 7,400
P11 Ejemplo CE 33 7,200
P12 Ejemplo 34 8,700
P13 Ejemplo 35 7,900
P14 Ejemplo 37 7,700
P15 Ejemplo 39 8,900
P16 Ejemplo 41 8,900
P17 Ejemplo 42 7,500
P18 Ejemplo 43 5,300
P19 Ejemplo 44 4,400
P20 Ejemplo 45 4,800
P21 Ejemplo CE 47 3,100
P22 Ejemplo CE 49 3,800
P23 Ejemplo CE 50 3,400
P24 Ejemplo 51 7,500
P25 Ejemplo CE 53 4,600
P26 Ejemplo 54 6,300
P27 Ejemplo CE 56 2,600
P28 Ejemplo 57 9,300
P29 Ejemplo CE 59 4,200
P30 Ejemplo 60 9,800
Ejemplo de Polimerizacién | Catalizador Soportado PmducﬁYidad
[g PP/ g catalizador x h]
P31 Ejemplo 61 10,300
P32 Ejemplo CE 63 4,700
P33 Ejemplo 64 11,400

HW
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P34 Ejemplo CE 66 5,100
P35 Ejemplo 67 10,900
P36 Ejemplo CE 69 4,900
P37 Ejemplo 70 7800
P38 Ejemplo 71 8700
P39 Ejemplo 72 7800
P40 Ejemplo 73 7600

Tabla 2: Resultados de

limerizacién utllizando hid

eno como requlador

de peso molar (Procedimiento de Polimerizacién B

Productividad
Ejemplo de Polimerizacién | Catalizador Soportado .
[g PP/ catalizador g x h]
P41 Ejemplo 18a 18,000
P42 Ejemplo 18b 16,600
P43 Ejemplo 18¢c 3,400
P44 Ejemplo CE 20 6,100
P45 Ejemplo CE 22 7,200
P46 Ejemplo CE 24 8,100
P47 Ejemplo CE 26 8,000
P48 Ejemplo CE 27 8,800
P49 Ejemplo CE 29 5,900
PS50 Ejemplo CE 31 11,900
P51 Ejemplo CE 33 13,000
P52 Ejemplo 34 17,800
P53 Ejemplo 35 16,000
P54 Ejemplo 37 15,700
P55 Ejemplo 39 18,100
P56 Ejemplo 41 17,500
Productividad
Ejemplo de Polimerizacion | Catalizador Soportado .
[g PP/ catalizador g x h]
P57 Ejemplo 42 16,500
P58 Ejemplo 43 22,400
P59 Ejemplo 44 16,500

tel
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P60 Ejemplo 45 18,400
P61 Ejemplo CE 47 12,600
P62 Ejemplo CE 49 15,300
P63 Ejemplo CE 50 15,900
P64 Ejemplo 51 11,700
P65 Ejemplo CE 53 6,900
P66 Ejemplo 54 11,200
P67 Ejemplo CE 56 5,100
P68 Ejemplo 57 21,600
P69 Ejemplo CE §9 7.700
P70 Ejemplo 60 24,100
P71 Ejemplo 61 22,900
P72 Ejemplo CE 63 8,400
P73 Ejemplo 64 24,700
P74 Ejemplo CE 66 9,100
P75 Ejemplo 67 23,000
P76 Ejemplo CE 69 8,600
P77 Ejempio 70 15,600
P78 Ejemplo 71 16,700
P79 Ejemplo 72 15,900
P80 Ejemplo 73 15,100

Tabla 3: Propledade de Polimero

Ejemplo de pf. Polimero | MFR Mw MM, Xileno Soluble

Polimerizacién | [°C] [G/10 MIN] | [KG/mol] [% en peso]
P1 145 4.6 272 29 1.0
P18 156 1.8 404 3.1 1.0
P24 147 14 193 2.7 . 1.2
P26 150 0.15 856 2.7 1.1
P28 150 0.18 1020 3.3 1.3
P30 151 0.30 920 3.2 0.9
P33 153 0.16 768 3.0 1.2
P35 151 0.21 870 3.0 1.1
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P41 - 65 R - -
P58 157 35 - - -
P64 - 30 200 2.8 -
P66 - 5.8 - - .
P68 152 37 - . n
P70 - 43 - - -
P73 152 78 ; - -
P74 - 6.8 - - -

* - = no determinado

Tabla 4. Procedimisnto de Polimerizacidén C: Condiclones de co-

polimerizacién y productividades del catallzador

Ejemplo de Ejemplo de Comondmero Productividad de
Polimerizacién Catalizador agregado [etileno g] Catalizador
sopartado [copolimero
g/catalizador g x h}
P81 57 25 23,900
P82 57 50 25,100
P83 43 30 20,600
P84 43 60 22,100
P85 43 300 22,000
P86 18a 25 20,900

Tabla 5. Procedimiento da Pollmerizacién C: Propledades de Co-polimero

Ejemplo de Contenido de p.f. Polimero MFR
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Polimerizacién Etileno [°C] [dg/min]
[peso - %]
P81 2.0 145 10
P82 3.5 138 35
P83 25 150 20
P84 4.8 135 5
P85 25.5 Ty = 41 0.5
P86 1.8 140 ' 100

EjJemplo de Polimerizacién P87

El ejemplo de polimerizacién P85 se repitié pero 30 mg de catalizadores y 0.05 un
cm3 de hidrégeno se habla utilizado, El tempo de polimerizacion fue 90 minutos y
la agresion del comondmero no se inicié hasta 60 minutos después de la adicién
del catalizador es decir la cantidad del etileno se dosifico al autoclave durante los
restantes 30 minutos del tiempo de polimerizacién. En lugar de 300 g, solo 200 g

de etileno se agregaron.

El copolimero de impacto aislado tenla un MFR de 10 dg/min. E! polimero se
fracciond y parte del homopolimero (83% en peso) mostrd un punto de fusién de
155°C, aunque parte del caucho de copolimero (17% en peso) mostré un Ty de -
53°C y un contenido de etileno de 41.5% en peso. Las partes moldeadas por
inyeccién producidas utilizando el polimero, adicionadas con 0.05% de estearato
de calcio, 0.1% de Irganox 1010 e Irgafos 168 cada uno, mostré un excelente

comportamiento de blanqueamiento a la tension.

EJemplo de Polimerizacién P88
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El ejemplo de polimerizaciéon P87 se repitid, pero en lugar de 200 g, solo se

agregaron 90 g de etileno.

El copolimero de impacto aislado tenla un MFR de 14 dg/min. El polimero se
fraccioné y parte del hornopolimero (75% en peso) mostrd un punto de fusién de
156°C, aunque parte del caucho de copolimero (25% en peso) mostrd un Ty de -
29°C y un contenido de etileno de 15.2% en peso. Las partes moldeadas por
inyeccion producidas utilizando el polimero, adicionadas con 0.25% de Millad
3988, 0.05% en peso de estearato de calcio, 0.1% de Irganox 1010 y 0.1% en
peso de Irgafos 168, mostrd una combinacién excelente de rigidez, transparencia

y resistencia del impacto a baja temperatura.
Ejemplo de polimerizacién P89

El ejemplo de polimerizaciébn P87 se repitié, pero en lugar de 200 g, solo se

agregaron 60 g de etileno.

El copolimero de impacto aislado tenla un MFR de 18 dg/min. E! polimero se
fraccion6 y parte del homopolimero (81% en peso) mostré un punto de fusion de
155°C, aunque parte del caucho de copolimero (189% en peso) mostrd un Ty de -
10°C y un contenidoc de etileno de 12.2% en peso de partes moldeadas' por
inyeccién producidas utilizando el polimero, adicionado con 0.25% de Millad 3988,
0.05% en peso de estearato de calcio, 0.1% de Irganox 1010 y 0.1% en peso de
Igafos 168, mostnd una combinacidn excelente de rigidez, transparencia y

resistencia del impacto de Q°C.

Ejemplo de Polimerizacién P90
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El ejemplo de polimerizacién P87 se repitié, pero la adicién del comonémero se
desarrolld de la siguiente manera: Después de la adicion del catalizador y durante
los primeros 60 minutos de la polimerizacién, 30 g de etileno se agregaron y
durante los restantes 30 minutos del tiempo de polimerizacién adicional se

agregaron 120 g de etileno adicionales.

El copolimero de impacto aleatorio aisiado tuvo un MFR de 8 dg/min. El polimero
se fracciond y parte del copolimero aleatorio (84% en peso) mostré un punto de
fusidn de 147°C, y un contenido de etileno de 2.5% en peso mientras que parte del
caucho de copolimero (16% en peso) mostré un Ty de 40°C y un contenido de
etileno de 22.5% en peso. Las partes moldeadas por inyecciébn producidas
utilizando el polimero, adicionadas con 0.22% de Millad 3988, 0.05% en peso de
estearato de calcio, 0.1% de Irganox 1010 y 0.1% en peso de Irgafos 168, mostrd
una combinacion excelente de rigidez, transparencia y resistencia del impacto a

baja temperatura -30°C..

Ejemplos de Polimerizaclén P91-P100
Los catalizadores de metaloceno soportados de los Ejemplos 75 - 82, 84 y
el Ejemplo Comparativo 85 se polimerizaron de acuerdo con el Procedimiento de

Polimerizacién A. Los resultados fueron mostrados en la Tabla 6.

Tabia 6: Resuitados de Polimerizacién (Procedimiento de Polimerizacién A)

Ejemplo de Polimerizacién Catalizador Soportado Productividad [PP
g/catalizador g x h]

P91 Ejemplo 75 9,300

P92 Ejemplo 76 9,500
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P93 Ejemplo 77 n.m.

P94 Ejemplo 78 n.m.

P95 Ejemplo 79 7,200
P96 Ejemplo 80 8,000
Pa7 Ejemplo 81 11,700
P98 Ejemplo 82 10,800
P99 Ejemplo 84 9,000
P100 Ejemplo Comparativo 85 5,400

Ejemplos de Polimerizacién P94-P100

Los catalizadores de metaloceno soportados de los Ejemplos 75 - 82, 84 y

el Ejemplo Comparativo 85 se polimerizaron de acuerdo con el Procedimiento de

Polimerizacién B utilizando hidrégeno como regulador de peso molar. Los

resultados se mostraron en la Tabla 7.

Tabla 7: Resultados de Polimerizaclén (Procedimlento de Polimerizacién B

utllizando hidrégeno)

Ejemplo de Polimerizacidn Catalizador Soportado Productividad [PP
g/catalizador g x h]
P101 Ejemplo 75 21,500
P102 Ejemplo 76 23,200
P103 Ejemplo 77 n.m.
P104 Ejemplo 78 n.m.
P105 Ejemplo 79 22,800
P106 Ejemplo 80 24,500
P107 Ejemplo 81 36,400
P108 Ejemplo 82 30,100
P109 Ejemplo 84 17,500
P110 Ejemplo Comparativo 85 10,700
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Tabla 8: Propiedades de los polimeros hechas en los Ejgomplos de

Polimerizacién P81-P110

Ejemplo de p.f. Polimero MFR Mw Mw/Mp
Polimerizacién [°C] [9/10 min] [kg/mol]
P91 149 0.04 865 3.2
Pa2 151 0.25 965 33
P93 152 29 276 3.0
P94 153 25 328 34
Ejemplode | Polimero m.p. MFR My Mw/M;,
Polimerizacién [°C] [9/10 min] [kg/mol]
P95 152 0.1 674 35
P96 162 4.4 250 2.6
P97 151 1.3 758 34
P98 153 0.7 782 3.0
P101 151 3.7 295 3.7
P102 151 4.0 286 2.5
P103 152 155 104 3.0
P104 152 167 o8 24
P105 154 46 316 3.9
P106 154 38 133 2.3
P107 150 2.6 359 3.3
P108 1563 1.7 410 2.9
P110 145 o1 146 2.2

Se debe mencionar, que los catalizadores donde se han aplicado dos

diferentes metalicenos (Ejemplo 79, 80, y 81) mostraron méas altas productividades

que los catalizadores comparables donde solamente un tipo de estos metalocenos

ha sido utilizado (ver calculos, Tabla 9). Como una consecuencia sorprendente,

debe haber una interaccién sinérgica entre los componentes activos. Tal

10 mejoramiento de productividad al mezclar un metaloceno activo alto con un

X
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metaloceno menos activo resulta en una actividad mayor — que al utilizar el

metaloceno activo alto solo nunca se encontrd antes.

Ademas, los perfiles de desempefio de los polimeros producidos utilizando
los catalizadores de los Ejemplos 79, 80 y 81 no representan los perfiles de
desempefio esperados de una mezcla de polimeros producidos mediante cada
tipo de los metalicenos utilizados independientemente. Las propiedades de los
polimeros producidas en los ejemplos de polimerizacién P95, P96, P97, P105,
P106 y P107 mostraron propiedades inesperadas que solo se pueden explicar
mediante una interaccidn hasta ahora desconocida de los dos metalicenos

diferentes soportados sobre los catalizadores.

Tabla 9: Mejoramiento de la productividad mediante el uso de catalizadores

con dos metalicenos diferentes

Productividad Productividad Productividad
[oPP/catalizador Esperada
| camgamc | o T P | por
Ejamplo | SR | 1 molslios tratado | MO Carga MC Mc::n °
de MC [ml/umol
con g MAO
MC] wlo w wio| w |wo | w
H: Hz | Ha | H2 | H2 | H2
57 13 31.25 0.091 | 5,300 | 21,600 | 298 | 691
51 7 30.98 0.091 | 7,500 | 11,700 | 242 | 3re
43 18 31.07 0.092 | 5,300 | 22,400 | 171 | 721
79 1813 | 13.94+13.62=27.86 | 0.100 | 7,200 | 22,800 | 256 | 818 | 234 | 706
80 18/7 | 13.03+13.66=27.80 | 0.101 | 8,000 | 24,500 | 287 | 878 | 207 | 549
81 1377 | 14.93+13.67=28.00 | 0.097 | 11,700 | 36,400 | 405 | 1,260 | 271 | 540
A B c D

MC = Compuesto de Metaloceno,

MAOQO = Metilaluminoxano

* Productividad esperada por carga MC = contribuciones de productividad aditiva preciulda del uso
de metalicenos (calculado mediante el uso de productividades provenientes de los ejemplos 57, 51
y 43 y las cargas MC correspondientes de los catalizadores utlizados en los Ejemplo 79, 80 y 81).

229
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La comparacion de las columnas A con la C y las columnas B con la E muestran
que en todos los casos las productividades experimentalmente encontradas Ay B
fueron mayores que las productividades calculadas esperadas C y D, sugiriendo
una interaccién sinérgica de las mezclas de compuesto de metaloceno aplicados

en los Ejemplos 79, 80 y 81 en la polimerizacién de olefinas.

Ensayos de Polimerizacién Utllizando ios Catalizadores de los Ejemplos

Comparativos 87 a 92.

Los catalizadores de los ejemplos comparativos (CE) 87, 88, 90, 91, 92 se
han polimerizado utilizando el procedimiento de polimerizacion B. Las
productividades han sido solo 2000 (CE 87), 2700 (CE 88), 280 (CE 80), 440 (CE
81), y 1000 g de PP/g catalizador x h (CE 82).

Aunque la descripcion anterior contiene muchos especificos, estos
especlficos no deben ser considerados como limitaciones del alcance de la
invencién, sino simplemente ejemplificaciones de las modalidades preferidas de
estos. Aquellos expertos en la técnica preveran muchas otras posibilidades dentro
del alcance y esplitu de la invencibn como se defini6 mediante las

reivindicaciones anexas a esta.

332
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Lo que se reivindica es:

b)

Un proceso para la preparacion de un sistema de catalizador, que
comprende las etapas de:

combinar un material de soporte con una primer composicién que
incluye al menos un alimoxano en un primer disoivente;

Calentar el material de soporte combinado con al menos un
aluminoxano en un primer disolvente a una temperatura de al menos 30°C a
aproximadamente 200°C para suministrar un soporte de aluminoxano
cargado; vy

Poner en contacto el soporte de aluminoxano cargado con una
segunda composicion que incluye al menos un compuesto de metaloceno,
un segundo disolvents, y un cocatalizador, en donde el cocatalizador
incluye una segunda porcidn de al menos un aluminoxano, solo o en

combinacién con un compuesto idnico y/o acido Lewis.

El proceso de la reivindicacidn 1 en donde la etapa de calentamiento
(b) se desarrolla a una temperatura de al menos 50°C a aproximadamente

180°C.

El proceso de Ia reivindicaciéon 1 en donde la etapa de calentamiento
(b) se desarrolla a una temperatura de al menos 80°C a aproximadamente

140°C.
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El proceso de la reivindicacion 1 en donde el material de soporte se
combina con al menos aproximadamente 5 mmoles de aluminoxano por

graos de material de soporte.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde el material de soporte se
combina con al menos aproximadamente 7 mmoles de aluminoxano por

gramo de material de soporte.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde el material de soporte se
combina con al menos aproximadamente 10 mmoles del aluminoxano por

gramo de material de soporte.

El proceso de la reivindicacibn 1 en donde el primer disolvente
comprende al menos incompuesto seleccionado del grupo que consiste de

pentano, exano, isoexano, heptano, tolueno y xileno.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde el material de soporte es un
soporte de sllice, el aluminoxano es metilaluminoxano y el primer disolvente
es tolueno, y en donde el soporte de sllice y la primer composicion se
ponen en contacto & una temperatura de aproximadamente 10°C a menos
de 30°C y se mantiene en dicha temperatura durante aproximadamente 12
horas, y en donde la etapa de calentamiento (b) se desarrolla
posteriormente a una temperatura de al menos 30°C de aproximadamente

30 minutos a aproximadamente 20 horas.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde el material de soporte es un

soporte de sllice, el aluminoxano es metilaluminoxano y el primer disolvente
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10.

11.

12.

es tolueno, y en donde el soporte de sllice y la primer composicién se
ponen en contacto en una temperatura de aproximadamente 18°C a 22°C y
se mantienen en dicha temperatura durante aproximadamente 0.15 horas a
aproximadamente 2 horas, y en donde la etapa recalentamiento (b) se
desarrolla posteriormente a una temperatura de al menos 30°C durante

aproximadamente 1 hora a aproximadamente 6 horas.

El proceso de Ia reivindicacidn 1 en donde el material de soporte es un
soporte de sllice, el aluminoxano es metilaluminoxano y el primer disolvente
es tolueno, y en donde el soporte de sllice y la primer composicion se
ponen en contacto a una temperatura aproximadamente de 18°C a 22°C y
se mantiene en dicha temperatura durante aproximadamente 0.15 horas a
aproximadamente 2 horas, y en donde la etapa de calentamiento (b) se
desamolla posteriormente en una temperatura de al menos 50°C durante

aproximadamente 1 hora a aproximadamente 6 horas.

El proceso de la reivindicacion 1 en donde el material de soporte es un
soporte de sflice, el aluminoxano es metilaluminoxano y el primer disolvente
es tolueno, y en donde el soporte de silice y la primer composicién se
ponen en contacto a una temperatura aproximadamente de 18°C a 22°C y
se mantienen en dicha temperatura durante aproximadamente 0.15 horas a
aproximadamente 2 horas, y en donde la etapa de calentamiento (b) se
desarrolia posteriormente en una temperatura de al menos 80°C durante

aproximadamente 1 hora a aproximadamente 6 horas.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde el material de soporte es un

soporte de sllice, el aluminoxano es metilaluminoxano y el primer disolvente

PCT/US2005/043421 363
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13.

14.

13.

16.

17.

es tolueno, y en donde el soporte de silice y la primer composicidn se
ponen en contacto a una temperatura aproximadamente de 18°C a 22°C y
se mantiene en dicha temperatura durante aproximadamente 0.15 horas a
aproximadamente 2 horas, y en donde la etapa de calentamiento (b) se
desarmolla .posten'ormente en una temperatura de al menos 110°C durante

aproximadamente 1 hora a aproximadamente 6 horas.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde la etapa de poner en
contacto (c) se desarrolla en una temperatura entre 0°C a 100°C durante 1

minuto a 200 horas.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde la etapa de poner en
contacto (c) se desarrolla en una temperatura entre 20°C a 30°C durante 1

minuto a 200 horas.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde la etapa de poner en
contacto (c) se utiliza al menos 0.5 mmoles de la segunda porcién del

aluminoxano o mezcia de aluminoxanos por gramos de materiat de soporte.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde la etapa de poner en
contacto {c) se utiliza al menos 1.0 mmol de la segunda porcion del

aluminoxano o mezcla de aluminoxanos por gramos de material de soporte.

El proceso de la reivindicacion 1 en donde la etapa de poner en
contacto (c) ef soparte cargado de aluminoxano se pone en contacto con la
segunda composicidon durante un periodo de tiempo de aproximadamente 1

minuto a aproximadamente 24 horas.

PCT/US2005/043421 33\\
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18.

19.

20.

21.

22.

23.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde la etapa de poner en
contacto (c) el soporte cargado de aluminoxano se pone en contacto con la
segunda composicién durante un periodo de tiempo de aproximadamente 5

minutos a 6 horas.

El proceso de la reivindicacibn 1 en donde la etapa de poner en
contacto (c) comprende pasar la segunda composicion a través del material

de soporte cargado de aluminoxano en un flujo directo.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde la etapa de poner en
contacto (c) el volumen iotal de la segunda composicién no excede 250%

del volumen de poro del material de soporte.

E! proceso de la reivindicacibn 1 en donde la cantidad total de
aluminoxano utilizada en las etapas (a) y (c) juntas es entre 6 mmoles y 24

mmoles de aluminoxano por gramo de material de soporte.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde la cantidad total de
aluminoxano utilizada en las etapas (a) y (c) estd entre 8 mmoles y 20

mmoles de aluminoxano por gramo de material de soporte.

El proceso de la reivindicaciéon 1 en donde la cantidad total de
aluminoxano utilizada en las etapas (a) y (c) estad entre 11 mmoles y 18

mmoles de aluminoxano por gramo de material de soporte.

PCT/US2005/043421 gf
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24,

25.

Un proceso de la reivindicacién 1 en donde la cantidad de compuesto
de metaloceno utilizada esta entre 0.1 mol% y 1.7 mol% de aluminoxano

por gramos de material de soporte.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde al menos un aluminoxano
incluye un compuesto que tiene la formula

(R-AL-O),’

en donde R incluye uno o mas grupos seleccionados de grupos alquilo que tienen

26.

27.

28.

de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arilo que tiene de
6 a aproximadamente 18 dtomos de carbono, bencilo, o hidrégeno, y p es

un entero de 2 a aproximadamenta 50.

El proceso de la reivindicacién 25 en donde R es metilo, etilo, isobutilo,

n-butilo, fnilo o bencilo.

El proceso de la reivindicacién 25 en donde R incluys al menos
aproximadamente 60% de radicales metilo y de aproximadamente 0.01% a
aproximadamente 40% de radicales hidrégeno, isobutilo o n-butilo, basado

en el nimeo total de radicales R.

El proceso de la reivindicacion 25 en donde al menos un aluminoxano

incluye un compuesto que tiene la formula

R

l
C I ]
L 0 Al -Jp-l-2

en donde R incluye uno o mas grupos seleccionados de grupos alquilo que tienen

de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arilo que tiene de
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6 a aproximadamente 18 4tomos de carbono, bencilo, o hidrégeno, y p es _

un entero de 2 a aproximadamente 50.

29, El proceso de la reivindicacién 28 en donde R es metilo, etilo, isobutilo,
5 n-butilo, fenilo o bencilo.
30. El proceso de la reivindicacion 28 en donde R incluye al menos

aproximadamente 60% de radicales metilo y de aproximadamente 0.01% a
aproximadamente 40% de radicales hidrdgeno, isobutilo o n—~butilo, basado

10 en el nimero total de radicales R.

31. El proceso de la reivindicacién 1 en donde al menos un aluminoxano

incluye un compuesto que tiene la formula

R R

R
\ |
Al—0 Al 0 Al

e
y _ - N

15 en donde R incluye uno o mas grupos selaccionados de grupos alquilo que tienen
de 1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo arilo que tiene de
6 a aproximadamente 18 atomos de carbono, bencilo, o hidrégeno, y p es

un entero de 2 a aproximadamente 50.

20 32. El proceso de la reivindicacion 31 en donde R es metilo, etilo, isobutilo,

n-butilo, fenilo o bencilo.

33. El proceso de la reivindicacibn 31 en donde R incluye al menos

aproximadamente 60% de radicales metilo y de aproximadamente 0.01% a
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aproximadamente 40% de radicales hidrégeno, isabutilo, o n-butilo, basado

en el nimero total de radicales R.

4. El proceso de la reivindicacién 1 en donde al menos un aluminoxano

5 incluye un compuesto que tiene la férmula

en donde R incluye uno o mas grupos seleccionados de grupos alquilo que tienen
de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arilo que tiene de
6 a aproximadamente 18 atomos de carbono, bencilo, o hidrogeno, y p es

10 un entero de 2 a aproximadamente 50.

35. El proceso de la reivindicacion 34 en donde R es metilo, etilo, isobutilo,

n-butilo, fenilo o bencilo.

15 36. El proceso de la reivindicacidon 34 en donde R incluye al menos
aproximadamente 60% de radicales metilo y de aproximadamente 0.01% a
aproximadamente 40% de radicales hidrégeno, isobutilo, o n-butilo, basado

en el nimero total de radicales R.

20 37. El proceso de la reivindicaciébn 1 en donde el primer disolvente y el

sagundo disolvente son compuestos de hidrocarburo.
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38.

39.

40.

41,

42,

43.

El proceso de la reivindicacién 37 en donde el primer disolvente y el
segundo disolvente se seleccionan individualmente del grupo que consiste
de pentano, isopentano, exano, isoexano, heptano, octano, nonato,

ciclopentano, ciclohexano, benceno, tolueno, etilbenceno y dietilbenceno.

El proceso de la reivindicacion 1 en donde el material de soporte
comprende un soélido poroso particulado seleccionado del grupo que

consiste de compuestos inorganicos y polvo de polimero finamente dividido.

El proceso de la reivindicacién 39 en donde el material de soporte
comprende un compuesto inorganico particulado seleccionado del grupo
que consiste de diéxido de silicio, 6xido de aluminio, aluminosilicatos,
zeolitas, MgO, ZrO2 TiOz, B20s, Ca0, Zn0O, ThOz, Naz0, K20, Li:O, 6xidos
de aluminio y silicio mezclados, éxidos de magnesico aluminio mezclados,
oxidos de aluminio magnesio mezclados, NazCO3, K2COa, Ca:C0s, MgClz,
NazSO0., Al(SO4)s BaSO4, KNOa, Mg(NO3)2 y A(NO3)s.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde el material de soporte es

sflice.

El proceso de la reivindicacion 1 en donde el material de soporie se
pretrata térmicamente en una temperatura de aproximadamente 80°C a
aproximadamente 1000°C en una atmdsfera de gas inerte desde

aproximadamente 1 a aproximadamente 24 horas.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde el material de soporte se

pretrata térmicamente en una temperatura de aproximadamente 150°C a

23
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aproximadamente 400°C en una atmoésfera de gas inerte de

aproximadamente 1 a aproximadamente 24 horas.

44. El proceso para preparar un sistema de catalizador soportado en
donde el material de soporte es sllice con una pérdida de peso en secado
de 0.5% en peso o menos y con una pérdida en ignicién de 1% en peso o
mas.

45. El proceso para preparar un sistema de catalizador soportado en
donde el material de soporte es silice con una pérdida de peso en secado
de 0.3% en peso 0 menos y con una pérdida en ignicién entre 1.5 y 3,5%
en peso.

46. El proceso de la reivindicacion 1 en donde el compuesto de
metaloceno tiene una férmula (1):

(R)n(L")m M'(R")q
donde

nes0o1,

mes1,203

ges1,203y

la suma de my q es igual al estado de oxidacién de M'

L' es idéntico o diferente y cada uno es un radical de hidrocarburo polinuclear o

mononuclear sustituido o no sustituido o (a) hetero atomos que contienen

radicales de hidrocarburo que coordinan con M',

R! es idéntico o diferente y cada uno es un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo

de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a

aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo arilo de 6 a

310
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aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo OH, un &tomo de
halégeno, un grupo NR,Z, donde R*® es un grupo alquilo de 1 a

5 aproximadamente 10 &tomos de carbono © un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 14 Atomos de carbono, y dos o tres R' pueden formar
uno o mas sistemas de anillo,

M’ es un metal del grupo IVb de la Tabla Periédica de Elementos,

R® es un grupo de puente que une dos ligandos L' seleccionados de

R* R* R“ R R
| 12 __cl;_ _.o_hlﬂlf_ — l — \ 20—
_O—IY‘ 0 1 4 | a1 ?41 Mu
R R R R R
Rﬂ R4o Rnlo $"° IR""
__*:'-'_ _,;1_“ M —C—C—
R“ R IIQ“ éﬂ Rn
R“ R" R" R | rR"| R®
A S S B
| ' l 41 ! 41 mﬂ ?n Yﬂ
R R R R R y R

10

b R A —r* —Ge—- O-— —§— %o ¥o
/ / / /

N—R" E=o \P—R‘° or \P(O)Rw
/ / / /

donde
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R* y RY, atin cuando lleven el mismo Indice, pueden ser idénticos o diferentes y

cada uno es un atomo de hidrogeno, un grupo C¢-Csg seleccionado de un
grupo alquilo que tiene de 1 a aproximadamente 30 atomos de carbono, un
grupo arilo de 6 a aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo
fluoroalquilo de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo
alcoxi de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6
a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 4tomos de carbono, un grupo alquilsilio,
alquil(aril)sililo o arilsililo sustituido o no sustituido, o un grupo arilalquenilo
de 8 a aproximadamente 40 4tomos de carbono, en donde R* y R*! juntos
con los atomos que los conectan pueden formar uno 0 mas sistemas
ciclicos o RY y/o R*! pueden contener hetero 4tomos adicionales de Si, B,

AlLO,S N,P,ClyBr,

xes unenterode 1 a 18,

M*2 es silicio, germanio o estafio, y

R® puede enlazar dos unidades de la férmula 1 a otra,

o R® forma un grupo R®-Z', con R® que se liga con un grupo L' y Z' se liga a M',

donde

Z' comprenda nitrbgeno, fdsforo, oxigeno o azufre tal como -O-, -S-, -NR* o PR~

donde

R*2 en un atomo de hidrégeno, un grupo Ci-Cy tal como un grupo alquilo que

tiene de 1 a aproximadamente 30 atomos de carbono, un grupo
cicloalquielo de 3 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a

aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo fluoroalquilo de 1 a

b
8L
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aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo ariloxi 6 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a
aproximadamente 10 &atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo alquilariio de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo alquilsililo,
alquil(aril)sililo o arilsililo sustituido o no sustituido, o un grupo arilalquenilo

de 8 a aproximadamente 40 4tomos de carbono.

47. El proceso de la reivindicacion 46 en donde los radicales de
hidrocarburo L' se seleccionan del grupo que consiste de ciclopentadienilo,
indenilo, tetrahidroindenilo, azurenilo, fluérenlo, azapntalenilo, tiapentalenilo

o ozapentalenilo sustituidos o no sustituidos.

48. El proceso de la reivindicacion 1 en donde el compuesto metaloceno
tiene la férmula 1a:

RL'L2M'R'R? (1a)

donde

L' y L2 son idénticos o diferentes y cada uno es un hetero atomo o radical de
hidrocarburo mononuclear o polinuclear sustituido que contiene radicales de
hidrocarburo que pueden formar una ruptura de emparedado con el atomo
central M,

R' y R? son idénticos o diferentes y cada uno es un 4tomo de hidrdgeno, un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a

aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a



WO 2006/060544 176 PCT/US2005/043421 31*\

aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo OH, un &tomo de
halégeno, © un grupo NRz*2, donde R¥ es un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 4tomos de carbono o un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 14 atomos de carbono, y R' y R? pueden formar uno o
5 mas sistemas de anillo,
M’ es un metal del grupo Vb de la Tabia Periddica de Elementos,

R? es un puente entre los ligandos L' y L*

R“ $;ﬂ $‘U $‘° $‘l
—o-mi0—  —C— —O0-M= —C——M=0—
Flz-n éu édl éll éu
R* l?u IIR“ ||;4° $"

._hld.'.’_. —ME—ME ——(;; ?——

Fll“ Aﬂ IIQ“ R‘“ R

a0 40 L] 40 B ul; 40

R R R R R R

NS D W 0 I 4

I 4 ?41 Tl‘. I 4 ‘I‘ll él‘l

R R R R LR-x
\B—R" A—R" —Ge~ —O— —S_— \50 \so’
/ / / /
\N—R‘“ \::o \P_'R“ or \P(O)Rw
/ / / /

donde

10 RY y R", atn cuando llevan el mismo Indice, pueden ser idénticos o

diferentes y cada uno un un atomo de hidrégeno, un grupo C4-Cs

seleccionado de un grupo alquilo que tiene de 1 a aproximadamente 30
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atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 40 atomos de
carbono, un grupo fluoroalquilo de 1 a aproximadamente 10 atomos de
carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono,
un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo
alquenilo 2 a aproximadamente 10 dtomos de carbono, un grupo arilalquilo
de 7 a2 aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo aquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 Atomos de carbono, un grupo alquilsililo,
alquil(aril)sililo o arilsililo sustituido o no sustituido y un grupo arilalquenilo
de 8 a aproximadamente 40 atomos de carbono, en donde R* y R*! junto
con los atomos que los conectan pueden formar uno o mas sistemas
ciclicos, o R*® ylo R* pueden contener hetero &tomos adicionales
seleccionados del grupo que consiste de Si, B, Al, O, S, N, P, Cl y Br,

x es un entero de 1 a 18,

M2 es silicio, germanio o estafio, y

R® también puede enlazar dos unidades de la formulas (1a) a otra.

49, El proceso de la reivindicacién 48 en donde:

M' es zirconio o hafnio,

L' y L? son idénticos o diferentes y cada uno es ciclopentadienilo, indenilo,
tetrahidroindenilo, azurenilo, fluorenill, azapentalenilo, tiapentalenilo u
oxapentalenilo sustituidos, que pueden formar una estructura de
emparedado con un atomo central M,

R® es R¥R*'Si=, R*R*'Ge=, R* R*'C= 0 -(R*R*'C-CR*R*'}-, donde R¥ y R"
son idénticos o diferentes y cada uno es un atomo de hidrégeno, un grupo
de hidrocarburo de 1 a aproximadamente 40 atomos de carbono
seleccionados de un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10 4tomos de

carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 80 4tomos de carbono, un
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grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 14 &tomos de carbono, un grupo
alquilarilo de 7 a aproximadamente 14 Atomos de carbono, un grupo
alquilsililo sustituide o no sustituido, un grupo alquil(aril)silio y un grupo

arilsililo.

50. E) proceso de la reivindicacion 48 en donde M’ es zirconio y L' y L2
son idénticos o diferentes y cada uno es un indenilo, azurenilo, fluérenlo,
azapentalenilo, tiapentalenilo u oxapentalenilo sustituido, que puede formar
una estructura de emparedado con el 4tomo central M?, y la unidad de

10 puente R’ es R*R*'Si= 0 R*R*'Ge=, donde R* y R*' son idénticos o
diferentes y son metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, exilo, heptilo, octilo,
nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, ciclo-pentilo, ciclo-pentadienilo,

ciclohexilo, fenilo, bencilo, trimetilsililo o 3,3,3-triflucropropilo.

15 51. El proceso de la reivindicacion 48 en donde el compuesto de

metaloceno tiene la férmula 1b adelante:

(Férmula 1b)

en donde
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M' es un metal del grupo IVb de la Tabla Periédica de Elementos, R! y R?
son idénticos o diferentes y cada uno es un atomo de hidrégeno, un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 10 atomaos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo arioxi de 6 a
aproximadamente 20 &atomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a
aproximadamente 10 4tomos de carbono, un grupo OH, un atomo de
halégeno, o un grupo NR;®%, donde R*¥ es un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono o un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 14 4tomos de carbono y R' y R? pueden formar uno o

mas sistemas de anillo,

RLRL RS, RS R, RRytambien R, R*, R®", R®", R" 'y R? son idénticos o

diferentes y cada uno es un atomo de hidrégeno, un grupo de hidrocarburo
lineal, cidico o ramificado seleccionado de un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a
aproximadamente 10 Atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, 0 un grupo arilalquenilo de 8 a
aproximadamente 40 &tomos de carbono, un grupo alquilsililo sustituido o
no sustituiido, un grupo alquil(aril)sililo y un grupo arilsililo, con la condicion
que R? y R? ' no son hidrogeno, en donde dichos grupos pueden contener
uno o mas hetero atomos seleccionados de los grupos que consisten de Si,
B, Al, O, S, N, P, F, Cly Br, y dos de los radicales adyacentes R%, R® o R¥',
R, oR%, R"oR?,R", 0 R, R® o R, R¥ en cada caso pueden formar un
sistema de anillo de hidrocarburo y la unidad de puente R® tien.e el

significado establecido anteriormente con respecto a la férmula (1a).

SNAY
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52. El proceso de la reivindicacion 51 en donde:

M! es zirconio o hafnio,

R! y R? son idénticos o diferentes y son un grupo alquilo de 1 a aproximadamente
10 4tomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10 atomos
de carbono, un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente 10 atomos de
carbono o un atomo de halégeno, o R' y R? juntos pueden formar uno
sistemas de anilio.

Ry R®’ son idénticos o diferentes y cada uno es un grupo de hidrocarburo lineal,
clclico o ramificado que puede ser halogenado y seleccionado de un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, o un grupo
alquenilo de 2 a aproximadamente 10 dtomos de carbono,

R*, R5 RS, R7, R® y también R*’, R®*’, R*’, R” 'y R®" son idénticos o diferentes y
cada uno es un dtomo de hidrbgeno, un grupo alquilsillo o arilsililo
sustituido o no sustituido, un grupo alquilo lineal, ciclico o ramificado de 1 a
aproximadamente 10 4atomos de carbono, o un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, que puede contener uno o més
hetero &tomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B, Al, O, S, N,
P, F, Cl y Br, y los dos radicales adyacentes R5, R® y R®', R®’, pueden
formar un sistema de anillo de hidrocarburo,

R? es RYR*'Si=, R*“R*'Ga=, R® R"'C= 0 -(R¥R*'C-CR*’R*')-, donde R* y RY
son idénticos o diferentes y cada uno es un atomo de hidrégeno, un grupo
alquilo de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 14 atomos de carbono, o un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 14 atomos de carbono, o un grupo alquilsililo sustituido o

no sustituido, un grupo alquil(aril)sililo o un grupo arilsililo.
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53. El proceso de la reivindicacion 51 en donde:

M es zirconio,

R' y R? son idénticos o diferentes y son metilo, cloro o fenolato,

R®y R®' son idénticos o diferentes y cada uno es un grupo de hidrocarburo lineal,
ciclico o ramificado que puede ser halogenado, por sjemplo un grupo
alquilo de a 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, o un grupo
alquenilo de 2 a aproximadamente 10 &tomos de carbono,

R* y también R*" son hidrogeno,

R® RS, R, R?y también R®’, R*’, R”’, R®’ son idénticos o diferentes y cada uno es
un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo lineal, ciclico o ramificado de 1 a
aproximadamente 10 &aitomos de carbono, o un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, y/o los dos radicales adyacentes
R% R%y R%', R® respectivamente pueden formar un sistema de anillo,

R® es RR*Isi= 0 R*R*'Ge=, donde R* y R*! son idénticos o diferentes y son
metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo,
undecilo, dodecilc, ciclopentilo, ciclopentadienilo, ciclohexilo, fenilo, bencilo,

trimetil sililo o 3,3,3-trifluoro propilo.

54, El proceso de la reivindicacion 48 en donde el compuesto de

metaloceno tiene la férmula 1¢c:
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(Férmula 1c)

donde los sustituyentes e Indices tienen los siguientes significados:
M! es un metal del grupo IVb de la Tabla Periédica de Elementos,

5 R'yR?son idénticos o diferentes y cada uno es un &tomo de hidrégeno, un grupo
alquilo de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a

10 aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo OH, un éatomo de
halégeno, o un grupo NR;®, en donde R*® @s un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 4tomos de carbono o un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 14 &tomos de carbono, y R' y R? pueden formar uno o
maés sistemos de anillo,

15 R, R, R5 R% R, R'ytambién R*, R*’, sR®", R*', R”, y R®  son idénticos o
diferentes y cada uno es un atomo de hidrégeno, un grupo de hidrocarburo
lineal, ciclico o ramificado seleccionado de un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo aiquenilo de 2 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arenilo de 6 a

20 aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a

350
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55.

aproximadamente 40 Atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, o un grupo arilalquenilo de 8 a
aproximadamente 40 dtomos de carbono y un grupo alquilsililo o arilsililo
sustituido o no sustituido, con la condicién que R® y R? no son hidrgeno y
que R® y R%'son idénticos o diferentes y cada es un grupo arilo sustituido o
no sustituido de 6 a aproximadamente 40 4tomos de carbono, los grupos de
hidrocarburo pueden contener uno o mas hetero atomos seleccionados del

grupo que consiste de Si, B, Al, O, S, No P, F, Cl yBr,

la unidad de puente R® tiene el significado establecido anteriormente con

respecto a la férmula 1a.

El proceso de la reivindicacion 54 en donde:
M! es zirconio o hafnio,
R' y R? son idénticos o diferentes y son un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 &atomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a
aproximadamente de 10 4tomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a
aproximadamente 10 4tomos de carbono o un atomo de halégeno, y R' y
R2 pueden formar uno o mas sistemas de anillo,
R® y R?'son idénticos o diferentes y cada uno es un grupo lineal, ciclico o
ramificado que puede ser halogenado, por ejemplo un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 4tomos de carbono o un grupo alquenilo de 2 a
aproximadamente 10 &tomos de carbono,
R* RS, R’, R® y también R**, R®', R” ' y R® ' son idénticos o diferentes y
cada uno es un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo lineal, ciclico o

ramificado de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, que puede

25\
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contener uno o0 mas hetero Atomos seleccionados del grupo que consiste

de Si,B,Al, O,8,N,P,F, ClyBr,

R® y R®" son idénticos o diferentes y cada uno es un grupo arilo sustituido o
no sustituido de 6 a aproximadamente 40 atomos de carbono,

R? es RR*'Si=, R*R*'Ge=, R R*'C= 0 -(R¥R*'C-CR**R*)-, en donde R®
y R*! son idénticos o diferentes y cada es un &tomo de hidrégeno, o un
grupo de hidrocarburo Cy —Cy4 seleccionado de un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 &atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a
aproximadamente de 40 atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 14 atomos de carbono, un grupo alquilariio de 7 a
aproximadamente 14 4tomos de carbono o un grupo alquilsililo sustituido o

no sustituido, un grupo alquil(aril)sililo y un grupo arilsililo .

El proceso de la reivindicacién 54 en donde;
M es zirconio,
R' y R? son idénticos y son metilo, cloro o fenolato,
R? y R? 'son idénticos o diferentes y cada uno es un metilo, etilo, propilo,
butilo, pentilo o hexilo lineal, clclico o ramificado,

R* y también R* * son hidrogeno,

R%, R?, R® y también R?’, R’ ' y R® ' son idénticos o diferentes y cada uno es un

atomo de hidrégeno o un grupo alquilo lineal, ciclico o ramificado de 1 a
aproximadamente 10 4tomos de carbono, que puede contener uno o mas
hetero dtomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B, Ai. 0. S, N,
P,F,CIF,ClyBr,

R® y R® ' son idénticos o diferentes y son fenilo, naftilo, para~(C1-Ciq-

alquil)fenilo, para-(C1-Cso-fluoroalquil)fenilo, meta-(C4-Cqg-alquil)fenilo,
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meta-(C-.-Cm-.anuil)fenilo. meta, meta“-(C1-Cqp-alquil).fenilo o meta, meta’-

(C4-C1p-fluoroalquil)zfanilo,

R? es R“R*'Si= 0 R**R*'Ge=, en donde R*’ y R*! son idénticos o diferentes

y son metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo,
5 decilo, undecilo, dodecilo, ciclopentilo, ciclopentadienilo, ciclohexilo, fenilo,

bencilo, trimetilsililo o 3,3,3-triflucropropilo.

57. El proceso de la reivindicacion 48 en donde el compuesto metaloceno

tiens la formula 1d:

10

(Férmula 1d)

en donde :
M' es un metal del grupo IVb de la Tabla Periédica de Elementos,
15 R'y R? son idénticos o diferentes y cada uno es un atomo de hidrdgeno, un grupo
alquilo de 1 a aproximadamente 10 4tomos de carbono, un grupo alcoxi de
1 a aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a 20

atomos de carbono, un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente 10 dtomos de
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carbono, un grupo alquenilo de 2 a aproximadamente 10 atomos de
carbono, un grupo OH, un &tomo de halégeno, o un grupo NR2*, en donde
R* es un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono, o
un grupo arilo de 6 a aproximadamente 14 &tomos de carbono, o R' y R?

juntos pueden formar uno o més sisternas de anillo,

R* RS RS, R’, R®y también R*’, R%’, R®’, R” ' y R son idénticos o diferentes y

cada uno es un atomo de hidrégeno, o un grupo de hidrocarburo lineal,
ciclico o ramificado seleccionado de un grupo alquilo de 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo de 2 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, un grupo arilo de 6 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 40 &tomos de carbono, un grupo alquilarilo de
aproximadamente 7 a aproximadamente 40 atomos de carbono, un grupo
arilalquenilo de aproximadamente 8 a aproximadamente 40 atomos de
carbono y un grupo alquilsililo o arilosililo sustituido o no sustituido, con la
condicién que R® y R®' son idénticos o diferentes y cada uno es un grupo
arilo sustituido o no sustituido de 6 a aproximadamente 40 atomos de
carbono, los grupos de hidrocarburo pueden contener uno o més hetero
atomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B, Al, O, S, N, P, F, Cl

y Br,

R? es a un grupo de hidrocarburo, no ciclico o ramificado en la posicidn a, por

ejemplo un grupo &lquilo de 1 a 20 a&tomos de carbono, un grupo arilo
sustituido alquilo de 7 a aproximadamente 40 4tomos de carbono, o un
grupo arilo sustituido alquenilo de 8 a aproximadamente 40 a&tomos de
carbono, los grupos de hidrocarburo pueden contener uno o mas hetero
atomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B, Al, 0, S, N, P, F, Cl

yBr,
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R®' es un grupo de hidrocarburo que en la posicién a es ciclico o ramificado o que

y

en la posicién B se ramifica, el grupo de hidrocarburos se selecciona de un
grupo alquilo de 3 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo
alquenilo de 3 a aproximadamente 20 4tomos de carbono, un grupo arilo de
6 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo arilalquilo de 7 a
aproximadamente 40 Atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 40 atomos de carbono o un grupo arilalquenilo de 8 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, los grupos de hidrocarburo
pueden contener uno o mas hetero atomos seleccionados del grupo que

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

la unidad de puente R® tiene el significado mencionado anteriormente con

58.

raspecto a la férmula 1a.

Ef proceso de la reivindicaciéon 57 en donde:

M es zirconio o hafnio,

R'! y R? son idénticos o diferentes y son un grupo alquilo de 1 a aproximadamente

10 4tomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a aproximadamente 10 atomos
de carbono, un grupo ariloxi de 6 a aproximadamente 10 &tomos de
carbono o un &tomo de halégeno, y R' y R? pueden formar uno o mas

sistemas de anillo,

R? es un grupo alquilo lineal de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono o un

grupo alquenilo de 2 a 10 4tomos de carbono, que puede ser halogenado,

R? es un grupo que en la posicién a es ciclico o ramificado o que en la posicién B

es ramificado, el grupo se selecciona de un grupo alquilo de 3 a

aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo alquenilo de 3 a

23S
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aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo alquilarilo de 7 a
aproximadamente 2C atomos de carbono y un grupo trimetilsililo,

RY, R, R’, R% y también R*, R®’, R" 'y R®" son idénticos o diferentes y son cada
uno es un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo lineal, ciclico o ramificado
de 1 a aproximadameante 10 4tomos de carbono, que puede contener uno o
mas hetero 4tomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B, Al, O, S,
N,P,F,ClyBr,

R® y R®' son idénticos o diferentes y cada uno es un grupo arilo sustituido o no
sustituido de 6 a aproximadamente 40 atomos de carbono, como fenilo,
naftilo, para-{C-C1g-alquil)fenilo, meta-(C4-C1c-alquil)fenilo, meta, meta'<(C,-
Cio-alquil):fenilo,

R® es R“R*'Si=, R“R*'Ge=, R* R*'C= 0 -(R“R*'C-CR*R*'}-, en donde R* y R*!
son idénticos o diferentes y cada uno es un atomo de hidrégeno, un grupo
C1-Ca0, en particular un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 10 atomos
de carbono, un grupo arilo de 6 a aproximadamente 40 4tomos de carbono,
un grupo arilalquilo de 7 a aproximadamente 14 atomos de carbono, un
grupo alquilarilo de 7 a aproximadamente 14 atomos de carbono o un grupo

. alquilsililo sustituido o no sustituido, un grupo alquil(aril)silio o un grupo

arilosililo.
59. El proceso de la reivindicacion 57 en donde:
M! es zirconio,

R' y R? son idénticos y son metilo, cloro, o fenolato,

R? es metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-pentilo o n-hexilo,

R®" es iso-propilo, iso-butilo, n-butilo, sec-butilo, ciclobutilo, 1 -metil-butilo, 1- etil-
butilo, 1-metil-pentilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopent-2-enilo, ciclopent-3-

enilo, ciclohex-2-enilo, ciclohex-3-enilo, para-metil-ciclohexilo o trimetilsililo,
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R* y también R* son hidrégeno, y

R®, R’, R? y también R®', R” 'y R®" son idénticos o diferentes y cada uno es un
étomo de hidrégeno o un grupo alquilo lineal, clclico o ramificado de 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, que pueden contener uno o mas
hetero atomos seleccionados del grupo que consiste de Si, B, Al, O, S, N,
P.F,ClyB®r,

60. El proceso de la reivindicaciébn 1 en donde al menos un compuesto

metaloceno se selecciona del grupo que consiste de:

dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-isopropil-fenil)indenil)(2-metil-4-{p-isopropil-
fenil)indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-terc. butil-fenil)indenil)(2-metil-4-(p-terc. butil-
fenil)indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-terc. butil-fenil)indenil)(2,7-dimetil-4-(p-terc. butil-
fenil)indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-terc. butil-fenil) indenil)(2,5,6, 7-tetrametil-4-(p-terc.
butil-fenil)indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-6-metil-4-(p-terc. butil-fenil)indenil)(2,6-dimetil- 4-(p-terc.
butil-fenil)indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-sec. butil-fenil)indenil)}(2-metil-4-(p-sec. butil—
fenil)indenil)zirconio,

dicloruro de  A-(2-isopropil-4-(p-ciclohexil-fenil)indenil)(2-metil-4-{p-ciclohexil-
fenil)indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-4-{p-trimetilsililo-fenil)indenil)(2-metil-4-(p-trimetilsililo-
fenil)indenil)zirconio

dicloruro de A-{2-isopropil-4-(p-adamantil-fenil)indenil)(2-metil-4-(p-adamantil-

fenil)indenil)zirconio,
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dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-tris(trifluorometil)metil-fenil)indenil )(2-metil-4-(p-
tris(trifluorometil)metil-fenil)indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-4-fenilo-indenil)(2-metil-4-( p-terc. butil-fenil)indenil)-
zZirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-terc. butil-fenil)indenil){2-metil-4-fenil-indenil}-
zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-terc.butil-fenil)indenii}(2, 7-dimetil-4-fenil-
indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-4-(p-terc. butil-fenil)indenil){2,5,6,7-tetrametil-4-fenil-
indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-6-metil-4-(p-terc. butil-fenil)indenil)(2,6-dimetil- 4-fenilo-
indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-4-fenilo-indenil)(2,7-dimetil-4-(p-terc.  butil-fenil)-
indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-4-fenilo-indenil)(2,5,6,7-tetrametil-4-(p-terc. butil-fenil)-
indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-6-metil-4-fenil-indenil)(2,6-dimetil-4-(p-terc.  butil-
fenil)indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil4-(p-terc. butil-fenil)indenil)(2-metil-  4-(4-naftil)-
indenil)indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-isopropil-4-(4-nattil)-indenil)indenil)(2-metil-4-(p-terc.  butil-
fenil)indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis{4-naftil-indenil)zirconio, dicloruro de A-bis(2-metil-benzo-
indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-metil-benzo-indenil)zirconio

dicloruro de A-bis(2-metil-indenil)zirconio,

dicioruro de A-bis(2-metil-4-(1-naftil}-indenil)zirconio,
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dicloruro de A-bis(2-metil-4-(2-naftil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-metil4-fenilo-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-metil-4-t-butil-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-metil-4-isopropil-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis{2-metil-4-etil-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-metil-4- acenapt-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2,4-dimetil-indenil)}zirconio,

dicloruro de A-bis(2-etil-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-etil-4-etil-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-etil-4-fenilo-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-metil-4,6-diisopropil-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-metil-4,5-diisopropil-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2,4,8-trimetil-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2,5,6-trimetil-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2,4,7-trimetil-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis{2-metil-5-isobutil-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis{2-metil-5-t-butil-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-metil-4-(tarc-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4-metil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4-etil-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-metil-4-{4-triflucrometil-fenil)-indenil )zirconio,
dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4-metoxi-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4-terc-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4-metil-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4-etil-fenil)}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4-trifluorometil-fenil)-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4-metoxi-fenil}-indenil)zirconio,
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Dimetil de A-bis(2-metil-4-(4-terc-butil-fenil}-indenil)zirconio,
Dimetil de de A-bis(2-metil-4-(4-metil-fenil)-indenil)zirconio,
Dimetil de A-bis(2-metil-4-(4-etil-fenil)-indenil)zirconio,
Dimetil de A-bis(2-metil-4-(4-trifluorometil-fenil}-indenil)zirconio dimetil,
Dimetil de A-bis(2-metil-4-{4-metoxi-fenil}-indenil)zirconio,

Dimetil de A-bis(2-etil-4-(4-terc-butil-fenil}-indenil)zirconio,

Dimetil de A-bis(2-etil-4-(4-metil-fenil}-indenil)zirconio,

Dimetil de A-bis(2-etil-4-(4-etil-fenil)-indenil)zirconio,

Dimetil de A-bis(2-etil-4-(4-trifluorometil-fenil}-indenil)zirconio,

Dimetil de A-bis(2-etil-4-{4-metoxi-fenil}-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(terc-butil-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4-metil-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4-etil-fenil)-indenit)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4-trifluorometil-fenil)}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4-metoxi-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-terc.-butil-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-terc.-butil-fenil)-indenil )hafnio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil}titanio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4-metil-fenil}-indenil jzirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-n-propil-fenil}-indenit)zirconio,
dicloruro de A-bis{2-isopropil-4-(4'-n-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-hexil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4"-sec-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-fenil)-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-isoprapil-4-(4'-metil-fenil}-indenil jzirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-etil-fenil)-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-n-propil-fenil}-indenil)zirconio,
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dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-n-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-hexil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-pentil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'ciclohexil-fenil}-indenil)zirconio
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-sec-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-isopropil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil)hafnio,
dicloruro de A-bis{2-metil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil}titanio,
dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4'-metil-fenil}-indenil }zirconio,
dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4"-n-propil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4'-n-butil-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4"-hexil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-metil-4-(4'-sac-butil-fenil}-indenil }zirconio,
dicloruro de A-bis(2-etil-4-fenilo-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4"-metil-fenil)-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4'-etil-fenil)-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4"-n-propil-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4'-n-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4'-hexil-fenil}-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis{2-etil-4-{4'-pentil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4'-ciclohexil-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4'-sec-bultil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-etil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-fenilo-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-(4'-metil-fenil}-indenil )zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-(4-etil-fenil}-indenil)zirconio,
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dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-{4'-iso-propil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-(4'-n-butil-fenil}-indenil )zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-(4'-hexil-fenit)-indenil jzirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-(4'-ciclohexil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis{2-n-propil-4-(4'-sec-butil-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-propil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-fenilo-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis{2-n-butil-4-(4'-metil-fenil}-indenil }zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4'-etil-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4’-n-propil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4'-iso-propil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4'-n-butil-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4-hexil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4'-ciclohexil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4'-sec-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-n-butil-4-(4"-terc.-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-hexil-4-fenilo-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-hexil-4-(4'-metil-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis{2-hexil-4-(4'-etil-fenil)-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-hexil-4-(4'-n-propil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis{2-hexil-4-{4'-iso-propil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-hexil-4-(4'-n-butil-fenil}-indenil)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-hexil-4-(4'-n-hexil-fenil)-indenit)zirconio,
dicloruro de A-bis(2-hexil-4-(4'-ciclohexil-fenil)}-indenil)zirconio,
diclorurao de A-bis(2-hexil-4-(4'-sec-butil-fenil}-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-hexil-4-(4'-terc.-butil-fenil)-indenil)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-metil-4«(4'-terc.-butil-fenil)- indenil)zirconio bis(dimetilamina),
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Dibencilo de A-bis(2-etil-4-(4'-terc.-butil-fenil)-indenil)zirconio,

Dimetil de A-bis(2-metil-4-(4'-terc.-butil-fenil}-indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno){2-metil-4-(4'-metil-fenil)- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-5-azapentaleno){2-metil-4-(4'-metil-fenil}- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-6-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-metil-fenil}- indenil)zirconio,

dicloruro de A-{2-metil-4-azapentalenc)(2-metil-4-(4'-etil-fenil)- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)(2-metil-4-(4‘-n-propil-fenil}-indenil)- zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-isopropil-fenil}-indenil)-
zirconio,

dicloruro de  A-(2-metil-6-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-isopropil-fenil)-indenil)-
zirconio,

dicloruro de A-{2,5-dimetil-6-tiapentalenc)(2-metil-4-(4'-isopropil-fenil}-indenil)- -
zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-6-oxapentaleno)(2-metil-4-(4'-isopropil-fenil)-
indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-8-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-n-butil-fenil}- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-5-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-n-butil-fenil)- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-oxapentaleno)(2-metil-4-(4'-n-butil-fenil}- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-s-butil-fenil)- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-oxapentaleno)(2-metil-4-(4'-s-butil-feni!)- indenil)zirconio,

diclouro de  A-(2-metil-4-azapentaleno){(2-matil-4-{4'-terc-butil-fenil)-indenil)-
zirconio,

dicloruro de  A-(2-metil-8-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-terc-butil-fenil}-indenil)-
zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-n-pentil-fenil)-indenil }-

Zirconio,

g3
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dicloruro de A<{2-metil-N-fenilo-6-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-n-pentil-fenil)-
indenil}- zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-oxapentaleno)(2-metil-4-(4'-n-pentil-fenil}-indenil)-
zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-n-hexil-fenil)-indenil)- zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)}(2-metil-4-(4'-n-hexil-fenil}-indenil)- zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-6-tiapentaleno)(2-metil-4-{4'-n-hexil-fenil}-indenil}~ zirconio,

dicloruro de  A-(2,5-dimetil-4-tiapentalenc)(2-metil-4-(4"-n-hexil-fenil }-indenil)-
zirconio,

dicloruro de A-(2,5-dimetil-6-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-n-hexil-fenil}-indenil)-
zirconio,

dicloruro de A-(2,5-dimetil-8-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-ciclohexil-fenil)- indenil)-
zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-trimetilsililo-fenil)-indenil}-
zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-trimetilsililo-fenil}-indenil)-
zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-5-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-trimstilsililo-fenil)}-indenil}-
zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-6-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-trimetilsililo-fenil}-indenil)-
Zirconio,

dicloruro de A-(2,5-dimetil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-adamantil-fenil}- indenil)-
zirconio,

dicloruro de  A-(2-metil4-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-adamantil-fenil}-indenil)-
zirconio,

dicloruro de  A-(2-metil-6-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-adamantii-fenil)}-indenil)-

zirconio,
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dicloruro de A-(2,5-dimetil-4-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-adamantil-fenil}- indenil)-
zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-tris(trifluorometil)metil- fenilo)-
indenil}- zirconio,

dicloruro de A-{25-dimetil-4-azapentaleno)(2-metil-4-(4'-tris(trifluorometil)metil-
fenilo)-indenil} zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-tris(trifluorometil)metil- fenilo)-
indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-6-tiapentaleno)(2-metil-4-(4'-tris(trifluorometil)metil- fenilo)-
indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-etil-4-(4'-terc-butil-fenil}-indenil)- zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-5-azapentaleno)(2-n-butil-4-{4'-terc-butil-fenil)-indenil }-
zirconio,

dicloruro de  A-(2-metil-N-fenilo-6-azapentalenco)(2-metil-4-(4'-terc-butil-fenil -
indenil}- zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metilindenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-4-azapentaleno)(2-metilindenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)(2-metilindenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-5-tiapentaleno){(2-metilindenil )zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-6-tiapentaleno)(2-metilindenil)zirconio,

dicloruro da A-(2-metil-4-azapentaleno)(indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-5-azapentaleno)(indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-6-azapentaleno)(indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-4~-azapentaleno)(indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-N-fanilo-5-azapentaleno)(indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-6-azapentaleno)(indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2,5-dimetil-N-fenilo-6-azapentateno)(indenil)zirconio,
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dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)(indenil)zirconio,

dictoruro de A-{2-metil-5-tiapentaleno)(indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)indenil) zirconio,

dicloruro de A-(2,5-dimefil-4-tiapentaleno)(indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno)(2-metil-4-fenil- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-5-azapentaleno){2-metil-4-fenil- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-6-azapentaleno)(2-metil-4-fenil- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-4-azapentaleno)(2-metil-4-fenil- indenil)zirconio,

dicloruro de !\-(Z-metiI-N-fenilo-5-azapentaleno)(2-meti|-4—feni|- indenil)zirconio
dicloruro

dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)(2-metil-4-fenil- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-5-tiapentaleno)(2-metil-4-fenil- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-6-tiapentaleno)(2-metil-4-fenil- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-oxapentaleno){(2-metil-4-fenil- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-azapentaleno){2-metil-4,5-benzo- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-4-azapentaleno)(2-metil-4,5-benzo-
indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-5-azapentaleno)(2-metil-4,5-benzo-
indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-N-fenilo-8-azapentaleno)(2-metil-4,5-banzo-indenil)
Zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-tiapentaleno)(2-metil-4,5-benzo- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-5-tiapentaleno)(2-metil-4,5-benzo- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-6-tiapentaleno)(2-metil-4,5-benzo- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-4-oxapentaleno)(2-metil-4,5-benzo- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-5-oxapentaleno)(2-metil-4,5-benzo- indenil)zirconio,

dicloruro de A-(2-metil-6-oxapentaleno)(2-metil-4,5-benzo- indenil)zirconio,



10

15

20

25

WO 2006/060544 199 PCT/US2005/043421 g(() }

dicloruro de A-bis(2-metil-4-azapentaleno)zirconio,

dicloruro de A-bis(2-metil-N-fenilo-4-azapentaleno) zirconio, y

dicloruro de A-bis(2-metil-4-tiapentaleno)zirconio,

en donde A es Dimetilsilanodiilo, Dietilsilanodiilo, Dipropilsilanodiilo,

Dibutilsilanodiilo, Dipentilsilanodiilo, Difenilosilanodiilo, Dihexilsilanodiilo,

Diheptilsilanodiilo, Dioctilsilanodiilo, Dinonanilsilanodiilo,
Didecanilsilanodiilo, Diundecanilsilanodiilo, Didodecanilsilanodiilo,
Dimetilgermanodiilo, Dietilgermancdiilo, Dipropilgermancdiilo,
Dibutilgermanaodiilo, Dipentilgermanodiilo, Difenilogermancodiilo,
Dihexilgermancodiilo, Diheptilgermancodiilo, Dioctilgermanadiilo,

Dinonanilgermanodiilo, Didecanilgermanodiilo, Diundecanilgermanodiilo o
Didodecanilgermanodiilo, Hexil{metil)germanodiilo, Etil{metil)germanodiilo,
Fenil{metil)germanodiilo, Etil(metil)silanodiilo, Propil(metil)silanodiilo, 3,3,3-
trifluoropropil(metit)silanodiilo, Propil(etil)silanodiilo, Fenilo(metil)silanodiilo,
Butil(metil)silanaodiilo, Butil(etil)silanodiilo, Butil{propil)silanodiilo,
Pentil(metil}silancdiilo, Pentil{etil)silanodiilo, Pentil(propil)silanodiilo,
Pentil(butil)silanodiilo,  Hexil(metil)silanodilo,  Hexdl(etil)silanodillo o
Hexil(propil)silanodillo, Hexil(butil)silanodilc o Hexil{pentil}silanodiilo,

incluyendo todos los isdbmeros estructurales

81. El proceso de la reivindicacién 1 en donde el 4cido Lewis 8s un compuesto

que tiene la férmula

M3

En donde M? se selecciona de boro, aluminio m o galio, y .
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63.

X', X2 y X3.son iguales o diferentes y son cada uno Iindividualmente
hidrégeno, un grupo alquilo con 1 a aproximadamente 20 atomos de
carbono, un grupo ariio con 6 a aproximadamente 15 &tomos de carbono, o
un grupo alcarilo, aralquilo, halo-alquilo o haloarilo que tiene 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono en el radical alquilo y entre 6 a
aproximadamente 20 atomos de carbono en el radical arilo, en donde

componente haldégeno puede ser flior, cloro, bromo o yodo.

El proceso de Ia reivindicacion 1 en donde el 4cido Lewis se selecciona del
grupo que consiste de trimetil aluminio, trietilaluminio, triisobutitaluminio,
hidruro de iisobutilaluminio, tributilaluminio, trifluoroborano, trifeniloborano,
tris(4-fluorofenil)borano, tris(3,5-difluorofenil)borano, tris(4-
fluorometilfenil)borano, tris(2,4,6-trifluorofenil)borano, tris(penta-
fluorofenil)borano, tris(tolil)borano, tris(3,5-dimetil-fenil)borano, tris(3,5-

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

El proceso de la reivindicacion 1 en donde el compuesto iénico comprende
un anién no coordinado seleccionado del grupo que consiste de tetrakis
(pentafluorofenil) borato, tetrafeniloborato, SbFg, CF3SO3 y ClO4".

Un proceso para preparar un sistema de catalizador soportado que

comprende las etapas de:

a) poner en contacto un material de soporte con una primera composiciéon
que incluye al menos 5 mmol de un aluminoxano o de una mezcla de
aluminoxanos por g de material de soporte en un primer disolvente a una
temperatura de aproximadamente 20 °C seguido por mantener la mezcla en

aproximadamente 20°C durante 0.15 a 2 horas, posteriormente calentar la

36%
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mezcla resultante a una temperatura de 50°C a 160 °C y mantener la
mezcla a 50°C a 160 °C durante 1 a 6 horas, seguido opcionalmente por la
remocion de todo o parte del primer disolvente y/o opcionalmente seguido
por una o méas etapas de lavado que utilizan un disolvente para suministrar

un material de soporte cargado de aluminoxano;

b) suspender y/o disolver, respectivamente, al menos un metaloceno y al
menos 0.5 mmol de una segunda porcidn de un aluminoxano o de una
mezcla de aluminoxanos por g de material de soporte en un segundo
disolvente o medio de suspensién, en donde el metaloceno se utiliza en una
cantidad de al menos 0.1 mol % de la cantidad total de aluminoxano o
mezcla de aluminoxano por g de material de soporte, en una temperatura
de 20 a 50 °C, seguido opcionalmente por un tiempo de preactivacién de un
minuto a 200 horas en una temperatura de 20 a 30° para suministrar una

disolucién de impregnacién;

¢) aplicar la disolucién de impregnacion preparada en la etapa (b) al
material de soporte cargado de aluminoxano producido en la etapa (a) en
una temperatura de 10 a 100°C y un tiempo de contacto de un minuto 24

horas para suministrar un catalizador soporiado;

d) remover la mayor parte del disolvente del catalizador soportado y

opcionalmente lavar el catalizador soportado con un disolvente adecuado;

o) aislar el catalizador soportado; y,
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65.

f) prepolimerizar opcionalmente el catalizador soportado resultante con uno
o mas monémeros oleflnicos, para obtener un sistema de catalizador

soportado prepolimerizado.

Un proceso para preparar un sistema de catalizador soportado que

comprende las etapas de :

a) poner en contacto un material de soporte con una primer composiciébn que

incluye al menos un aluminoxano en un primer disolvente a una
temperatura de aproximadamente 10 °C a 30°C seguido por mantener la
mezcla en aproximadamente 20°C durante 0 a 12 horas, posteriormente
calentar la mezcla resultante a una temperatura de 30°C a 200 °C y
mantener la mezcla a 30°C a 200 °C durante 30 minutos a 20 horas,
saguido opcionalmente por la remocién de todo o parte del primer y/o
opcionalmente seguido por una o mas etapas de lavado que utilizan un

disolvente para suministrar un material de soporte cargado de aluminoxano;

b) suspender y/o disolver, respectivamente, al menos un metaloceno y una
segunda porcién de un aluminoxano o de una mezcla de aluminoxanos o de
un compuesto iénico y/o un acido Lewis en un segundo disolvente o medio
de suspensién en una temperatura de 0 a 100 °C, seguido opcionalmente
por un tiempo de preactivacion de un minuto a 200 horas en una

temperatura de 10 a 100° para suministrar una disolucién de impregnacién;

c) aplicar la disolucién de impregnacién preparada en la etapa (b) al

material de soporte cargado de aluminoxano producido en |a etapa (a) en
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una temperatura de 10 a 100°C y un tiempo de contacto de un minuto 24

horas para suministrar un catalizador soportado;

d) remover ia mayor parte del disolvente del catalizador soportado;

8) opcionalmente lavar el catalizador soportado con un disolvente
adecuado; y/o secar el catalizador soportado en una temperatura de 30°C a

60°C; y

f) prepolimerizar opcionalmente el catalizador soportado resultante con uno
0 mas mondémeros oleflnicos, para obtener un sistema de catalizador

soportado prepolimerizado.

Un proceso para preparar un sistema de catalizador soportado que

comprende las etapas de:

a) poner en contacto un material de soporte de sllice pretratado
témicamente opcionaimente con al menos 10 mmeol de un aluminoxano por
g de material de soporte en un disolvente adecuado tal como tolueno en
una temperatura de aproximadamente 20 °C seguido por posterior
calentamiento de la mezcla resultante a una temperatura de 80°C a40°C y
mantener la mezcla a 80°C a 140 °C durante 1 a 8 horas, seguido
opcionalmente por la remocién de todo o parte del disolvente adecuado tal
como tolueno, y/o opcionalmente seguido por una 0 méas etapas de lavado
que utilizan un disolvente para suministrar un material de soporte cargado

de aluminoxano;

3\



10

15

20

25

WO 2006/060544 204 PCT/US2005/043421

67.

b) suspender y/o disolver, respectivamente, al menos un metaloceno y al
menos 0.5 mmol de una segunda porcién de un aluminoxano por g de
material de soporte en tolueno, en donde el metaloceno se utiliza en una
cantidad de al menos 0.1 mol % de la cantidad total de aluminoxano o de
una mezcla de aluminoxano por g de material de soporte, en una
temperatura de 20 a 50 °C seguido opcionalmente por un tiempo de
preactivacién de un minuto a 200 horas en una temperatura de 20 a 30°

para suministrar un fluido de impregnacion;

¢) aplicar el fluido de impregnacién preparada en la etapa (b) al material de
soporte cargado de aluminoxano producido en la etapa (a) en una
temperatura de 10 a 100°C y un tiempo de contacto de un minuto 24 horas

para suministrar un catalizador soportado;

d) remover la mayor parte del tolueno del catalizador soportado;,

e) opcionalments lavar el catalizador soportado con un disolvente
adecuado; y/o secar el catalizador soportado en temperaturas de 30 °C a

60°C; y

) prepolimerizar opcionalmente el catalizador soportado con uno o més
mondmeros olefinicos, para obtener un sistema de catalizador soportado

prepolimerizado.

Un proceso para preparar un sistema de catalizador soportado que

comprende las etapas de:

31
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a) poner en contacto un material de soporte de slilice pretratado
térmicamente opcionalmente con una pérdida de peso en secado de 0.5 .%
en peso 0 menos y una pérdida de peso en ignicién de 1.0 % en peso o
mas con una primer composicién que incluye 10 mmol de metilaluminoxano
por gramo de material de soporte en tolueno en una temperatura de
aproximadamente 20 °C seguido por calentamiento posterior de la mezcla
resultante a una temperatura de 110 °C y mantener la mezcla a 110 °C
durante 1 a 6 horas, opcionalmente seguido por la remocién de todo o parte
del tolueno, y/o opcionalmente seguido por una o mas etapas de lavado
utilizando un disolvente para suministrar un material de soporte cargado

con aluminoxano;

b) Suspender y/o disolver, respectivamente, al menos un metaloceno y al
menos un mmol de una segunda porcion de metil aluminoxano por g de
material de soporte en tolueno, en donde el metaloceno se utiliza en una
cantidad de al menos 0.1 mol % de la cantidad total de aluminoxano por g
de material de soporte, en una temperatura de 20 a 50°C, seguido
opcionalmente por un tiempo de reaccién de 1 minuto a 200 horas en una

temperatura de 20 a 30 °C para suministrar un fluido de impregnacion;

c) aplicar el fluido de impregnacion preparada en la etapa (b} al material de
soporte cargado de aluminoxano producido en la etapa (a), al pasar el fluido
de impregnacién a través del material de soporte cargado con
metilaluminoxano en un fluido directo o al utilizar una técnica de
impregnacién sin humedad incipiente, en donde el volumen del fluido de
impregnacién o el volumen del liquido total utilizado en la etapa de

impregnacion, respectivamente, no excede el 250% del volumen de poro

A%
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total del material de soporte, en una temperatura de 10 a 100°C y un tiempo
de contacto de un minuto 24 horas para suministrar un catalizador

soportado;

d) remover la mayor parte del tolueno del catalizador soportado;

@) opcionalmente lavar el calalizador soportado con un disolvente
adecuado; y/o secar el catalizador soportado resultante en temperaturas de

30°C a 60°C; y

f) prepolimerizar opcionalmente el catalizador soportado resultante con uno
o mas monomeros olefinicos, para obtener un sistema de catalizador

soportado prepolimerizado.

Un proceso para preparar un sistema de catalizador soportado que

comprende las etapas de

a) poner en contacto un material de soporte de sllice pretratado
térmicamente opcionalmente con una pérdida de peso en secado de 0.3 .%
en peso 0 menos y una pérdida de peso en ignicién entre 1.5y 3.5 % en
peso, con al menos 10 mmol de metilaluminoxano por gramo de material de
soporte en tolueno en una temperatura de aproximadamente 20 °C seguido
por calentamiento posterior de la mezcia resultante a una temperatura de
110 °C y mantenar la mezcla a 110 °C durante 1 a 6 horas, opcionalmente
seguido por la remocién de todo ¢ parte del tolueno, y/o opcionaimente
seguido por una o mas etapas de lavado utilizando un disolvente para

suministrar un material de soporte cargado con aluminoxano;
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b) Suspender y/o disolver, respectivamente, al menos un metaloceno y al
menos un mmol de una segunda porcién de metil aluminoxano por g de
material de soporte en tolueno, en donde el metaloceno se utiliza en una
cantidad de al menos 0.1 mol % de la cantidad total de aluminoxano por g
de material de soporte, en una temperatura de 20 a 50°C, seguido
opcionalmente por un tiempo de preactivacién de 1 minuto a 200 horas en

una temperatura de 20 a 30 °C para suministrar un fluido de impregnacion;

c) aplicar el fluido de impregnacion preparado en la etapa (b) al material de
soporte cargado de metilaluminoxano producido en la etapa (a), al pasar el
fluido de impregnaciébn a través del material de soporte cargado con
aluminoxano en un fluido directo o al utilizar una técnica de impregnacion
sin humedad incipiente, en donde el volumen de la suspensién de
impregnacion o disolucién o el volumen del liquido total utilizado en la etapa
de impregnacion, respectivamente, no excede el 250% del volumen de poro
total del material de soporte, en una temperatura de 10 a 100*C y un tiempo
de contacto de un minuto 24 horas para suministrar un catalizador

soportado;

d) remover la mayor parte del tolueno del catalizador soportado;

e) opcionalmente lavar el catalizador soportado con un disolvente

adecuado; y/o socar el catalizador soportado en temperatura de 30 °C a

60°C; y

35
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70.

71.

f) prepolimerizar opcionalmente el catalizador soportado resultante con uno
o mas monémeros olefinicos, para obtener un sistema de catalizador

soportado prepolimerizado.
Un proceso para la polimerizacién de olefinas que comprende:

a) Preparar un sistema de catalizador de acuerdo con el proceso de la

reivindicacion 1;

Y,

b) Poner en contacto una o méas olefinas cada una tiene de
aproximadamente 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono bajo
condiciones de reaccién de polimerizaciobn con el sistema de catalizador

preparado de acuerdo con el proceso de la reivindicacion 1.

El proceso de la reivindicacién 69 en donde de al menos una olefina es 1 -

olefina.

El proceso de la reivindicacién 69 en donde de al menos una olefina tiene

la férmula
M.CH=CH-R"

En donde R™ y R" pueden ser idénticos o diferentes y son cada uno

individualmente un &tomo de hidrégeno o un radical que tiene entre 1 a
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aproximadamente 20 &tomos de carbono o R™ y R" juntos puede formar

uno o mas anillos.
72. El proceso de la reivindicacién 69 en donde las olefinas incluyen etileno y
5 uno 0 més 1 -olefinas que tienen entre 4 a aproximadamente 20 atomos de
carbono,

73. El proceso de la reivindicacion 63 en donde las olefinas incluyen propileno.

10 74. El proceso de la reivindicacion 69 en donde las olefinas incluyen propileno y

etileno.
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CATALIZADORES METALOCENO, SU SINTESIS Y SU USO PARA LA
POLIMERIZACION DE OLEFINAS

Resumen

Un proceso para la preparacién de un sistema catalizador incluye las setapas de
combinar un material de soporte con una primera composicién que incluye por lo
menos un aluminoxano en un primer disolvente para suministrar un soporte
cargado con aluminoxano; y, poner en contacto el soporte cargado con
aluminoxano con una segunda composicion que incluye por lo menos un
compuesto de metaloceno, un segundo disolvente, y un cocatalizador, en donde el
cocatalizador incluye una segunda porcién de por lo menos un aluminoxano sélo o

en combinacién con un compuesto iénico y/o un acido Lewis.
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