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RESUMEN DE

15

LA INVENCION

La presente invencidén se refiere a composiciones

catalizadoras, métodos y polimeros que abarcan al menos, un

compuesto de metaloceno del Grupo 4 que comprende, ligandos

de tipo mn’-ciclopentadienilg
combinacidn con al menos, un

activador. Las composiciones

puenteados,

cocatalizador,

tipicamente en

y al menos un

y métodos descritos en la

presente, proporcionan polimerfs de etileno con niveles bajos

de ramificacidn de cadena.
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CATALIZADORES DE POLIMERIZACION PARA PRODUCIR POLIMEROS CON

NIVELES BAJOS DE RAMIFICACION DE CADENA LARGA

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencidn se refiere al campo de las

composiciones organometdlicas, composiciones catalizadoras

de polimerizacidn de olefina, métodos para la
polimerizacidén y copolimeri%acién. de olefinas usando una

composicién catalizadora y peliolefinas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
Es Dbien sabido que ias mono-1-olefinas (a-
olefinas), gque incluyen etiieno, pueden ser polimerizadas
éon composiciones catalizgdoras que emplean titanio,
circonio, vanadio, cromio |u otros metales, a menudo
combinados con un ©6xido s6lido y en la presencia de
cocatalizadores. Estas composiciones catalizadoras pueden

ser empleadas para tanto polimerizacién de etileno, asi

como también copolimerizacidn de etileno con comondmeros

tales como propileno, 1-buteno, l1-hexeno, u otras o-
olefinas superiores. Por 1$ tanto, existe una buUsqueda

constante por desarrollar nuevos catalizadores de

‘polimerizacién de olefina,| procesos de activacidén de
I

i
catalizador y métodos para hacer y usar catalizadores que

proporcionaran actividades cataliticas v materiales

~“J
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poliméricos ajustados a usos
El polietileno (

nimero de métodos, en genera

finales especificos.

PE) producido por cualquier

I contiene pequeflas a moderadas

cantidades de moléculas ramificadas de cadena larga. En
algunos casos, la. ramificadién de cadena larga (LCB) se
desea para mejorar la estaoilidad de burbuja durante el
soplado de pelicula o para mejorar la capacidad de
procesamiento de resinas preparadas con catalizadores de
metaloceno. Sin embargo, para muchos usos, la presencia de
LCB es considerada indeseable debido a la elastiéidad
incrementada que tipicamente imparte a las resinas. Por lo

tanto, la capacidad para ¢

polietileno usando catalizadores a base de metaloceno,

una meta deseable.

Un ejemplo de esta

rontrolar el nivel de LCB én

es

necesidad se observa en el uso

de catalizadores ansa-metalocelo o puenteado, los cuales

. j . <
son catalizadores deseables para los mismos propdsitos,

pero los cuales

pueden tender a producir polimero con

niveles de LCB que son perjudiciales al desempefio de la

pelicula. Por lo tanto,

catalizadoras y métodos

que

las nuevas composiciones -

permiten mejor control de

niveles de LCB dentro de un intervalo de especificacidn

deseado,

son una meta deseable.
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SUMARIO DE

LA INVENCION

invenciéA

Esta abarca composiciones
catalizadoras, métodos para preparar composiciones
catalizadoras, métodos para| polimerizacién de olefinas y

polimeros y copolimeros de

examinacidn de catalizadores
base de metaloceno, se
ramificacién de cadena larga

tales catalizadores,

descubrid

se relaciona con,

etileno. En el curso de la

de polimerizacidén de olefina a

gque el contenido de

(LCB) de resinas PE, hecho con

entre otras cosas,

el tipo de catalizador de meFaloceno empleado, y también se

relaciona con el

activador

particular, incluyendo el

|
13

activador de 6xido sbélido particular o “soporte activador”,

el cual puede constituir un

catalizadora.

En un aspecto

dq

componente de la composicidn

la presente invencidn, por

ejemplo, se descubrié que cilertos sistemas catalizadores a
I

1]

base de metaloceno, pueden|producir polietileno de peso
molecular alto <c¢on niveles bajos de LCB, auin bajo
condiciones de temperatura relativamente alta. Los

metalocenos Gtiles en la pr

catalizadoras de esta

limitan a, ansa-metalocenos,

comprenden un grupo

olefina) unido al menos, a

invencidén

algquenilo

Fparacién de las composiciones

incluyen, pero no se

herméticamente puenteados, que

pendiente (que contiene

una de las porciones de tipo

ciclopentadienilo del ligando herméticamente puenteado, Yy




‘s

15

20

25

también comprende uno o dos

uno o dos grupos fenilo,
ligando herméticamente puent
De este
invencidén abarca una composi
al menos,

un compuesto

puenteado que contiene una

pendiente unida al menocs, &

unidos

modo, en

grupos arilo, particularmente
al &tomo puenteado del
éado.

un aspecto, la presente
cién catalizadora que comprende
ansa-metaloceno herméticamente
porcidén que contiene olefina

uno de los ligandos de tipo

ciclopentadienilo y uno o dos grupos arilo unidos al atomo

puenteado del ligandoc puente
compuesto organoaluminio; y
aspecto, al menos un act
activador gque comprende un
anidén de electrdn atrayente
soporte activador de 1ién
organoaluminoxano;
organoborato; o cualquier
estos activadores.

comprende el producto de con

un compuesto organoboro;

En otiro

ado; opcionalmente, al menos un

al menos un activador. En un

ivador puede ser un soporte

6xido s6lido tratado con un
un mineral estratificado; un
intercambiable; un compuesto
un compuesto

combinacién de cualguiera de

aspecto, esta invencién

tacto de al menos, un compuesto

ansa-metaloceno herméticamente puenteado gque contiene una

porcién que contiene olefina pendiente unida al menos, a

uno de los ligandos de tipo,

ciclopentadienilo y uno o dos

grupos arilo unidos al Aatomo puenteado del ligando
puenteado; opcionalmente, al menos un compuesto
organocaluminio; y al menos un activador, como se
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proporciona en la presente. !

abarca una composicidén d

sn este aspecto, esta invencidn

e materia, una composicidn

catalizadora para polimerizacidén de poliolefinas, un método

para preparar una composicid
polimerizacién de olefinas,

de etileno, y similares, en
un compuesto ansa—metalocenc
contiene una porcidén que co
al menos, a uno de los ligan

uno o dos grupos arilo ur

ligando puenteado; opcional

n catalizadora, un métodc para
nuevos polimeros y copolimeros
~rada caso, que abarcan al menos
herméticamente puenteado dJue
ntiene olefina pendiente unida
los de tipo ciclopentadienilo y
al

1idos dtomo puenteado del

mente, al menos un compuesto

organcaluminio; y al menos un activador. En otro aspecto,

al menos un activador puede ser un soporte activador de

6xido sdbélido, esto es, pued? ser un soporte activador que

!

comprende un 6xido sélido tratado con un anidén de electrdn

atrayente.

En un aspecto, la

esta invencidn puede comprend
1) al menos un ansa-metaloce
un compuesto organoaluminio;
donde:

al menos

a) un

composicidén catalizadora de

ler el producto de contacto de:

no; 2) opcionalmente, al menos
y 3) al menos un activador; en
ansa-metaloceno comprende un

compuesto que tiene la fdérmula:

(xh) (X%) (x*) (

M! es titanio, circ

x*)M!, en donde

onio o hafnio;
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(x) Yy (X?) son

ciclopentadienilo sustituidg,
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en

puenteado que tiene la férmula ER'R?,

dtomo de carbono, un atomo de

o un &tomo de estafio, y E|estd unido a tanto

independientemente

silicio,

un

un indenilo sustituido o un

grupo
en donde E es un

un atomo de germanio

como

(X%, en donde R' y R? son independientemente un grupo
Y p

alquilo o un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene

hasta 12 &tomos de carbono, |0 hidrdgeno,
uno de R' y R® es un grupo arilo;

al menos un sustituyente en

grupo alquenilo insustituidc

12 &tomos de carbono;

(x*) y (X*) son independientemente:

en donde al menos

es un

o sustituido gque tiene hasta

Cl, Br

o I; 2) un grupo hidrocarbillo que tiene hasta 20 atomos de

carbono, H o BHy; 3) un grupo hidrocarbiléxido,

hidrocarbilamino, o un

un grupo

trihidrocarbilsililo,

cualquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;

4) OBR®, o SO;R®, en donde R®|es un grupo alguilo o un grupo

arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 &tomos de

carbono; v

cualquier sustituyente

ciclopentadienilo sustituido,

adicional

indenilo

el

sustituido,

fluorenilo sustituido, o el] grupo alguenilo sustituido es
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independientemente un grupo alifético, un grupo aroméatico,
un grupo ciclico, una combilnacién de grupos alifaticos vy
ciclicos, un grupo oxigeng, un grupo azufre, un Jgrupo
nitrégeho, un grupo fosforoso, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo_silicio, o un grupo boro, cualquiera de
los cuales tiene desde 1 hasta 20 &tomos de carbono; un

haluro; o un hidrdgeno;

b) al menos %n compuesto organoaluminio

comprende un compuesto qgue tiene la férmula:
AL(X*)n (X%) 5-n,

en donde (X?) es un hidrocarbilo que tiene desde
1 hasta 20 &tomos de carboho; (X°) es un alcéxido o un
ariléxido, cualquiera de los| cuales tiene desde 1 hasta 20
adtomos de carbono, haluro o hidruro; y n es unvnﬁmero desde
1 a 3, inclusive; vy

c) al menos un activador se selecciona
independientemente de:

i) un soporte activador que comprende un

6xido sdélido tratado con un gnién de electrdn atrayente, un
mineral estratificado, un so%orte activador intercambiable
de i1é6n, o cualquier combinacfén de los mismos;

ii) un compuesto organoaluminoxano;

iii) un compuesto organoboro o uno

organoborato; o

iv) cualquiercombinacidén de los mismos.

Jo
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En un aspecto de

compuesto organoaluminio pue

esta invencidn, al menos un

de ser opcional cuando: 1) al

menos uno de (X*) y (X*) es un grupo hidrocarbilo que tiene

hasta 20 A&atomos de

activador comprende

carbono,

al menos un

H o BHs; 2) al menos un

compuesto

organoaluminoxano; o 3) existen ambas condiciones 1 y 2. De

este modo,
reconocerd por uno de habil
composicidén a

que una

actividad de

¥
base de

polimerizacidn

mientras no se pretenda ligar por teoria, se

idad ordinaria en 1la técnica,
metaloceno gque exhibe

catalitica, tipicamente

comprende el producto de comntacto de: 1) un componente de

metaloceno; 2) un component
activable tal como un 1ﬁ
metaloceno, cuando el compue
tal ligando;

y 3) un comg

casos, un componente

: I . .
componente que proporciona un ligando activable,

pueqe

e que proporciona un ligando
gando alguilo o hidruro al
sto metaloceno no comprende ya
activador.

onente En algunos

funcionar como tanto el

como el

componente activador, por ejemplo, un organoaluminoxano. En

otros casos, estas dos funci
por dos componentes

organoaluminio que puede pr

separados,

ones pueden ser proporcionadas
tales como un compuesto

oporcionar un ligando alquilo

activable al metaloceno, y un &6xido sdélido tratado con un

anién de electrdn atrayent

e que puede proporcionar la

funcién activador. Ademés, en algunos casos, el compuesto

metaloceno puede ya comprender un ligando activable tal

//
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como un ligando alquilo, por lo tanto, un componente que

proporciona un ligando activable no se requiere, pero puede

ser un componente opcional del producto de contacto. Por lo

tanto, disefiando al menos ur

“opcional” en el producto de

compuesto organoaluminio como

contacto, se pretende reflejar

que el compuesto organoaluminio puede ser opcional cuando

no es necesario

composicién que comprende el

impartir la

actividad catalitica a la

producto de contacto, como se

entiende por uno de habilidad ordinaria.

En otro aspecto de la presente invencidn,

invencién proporciona una

i

esta

composicién catalizadora qgue

comprende el producto de contacto de al menos un ansa-

metaloceno, al menos un

compuesto

organocaluminio, vy al

menos un soporte activador, en donde:

a) al menos un

ansa-metaloceno comprende un

compuesto que tiene la férmula:

M! es circonio o ha:

X es independientem
E es C o Si;

R! v R? son indepen

(I), en donde
fnio;

ente, F, Cl, Br, o I:;

dientemente un grupo alquilo o

£
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10

un grupo arilo, cualquiera) de los cuales tiene hasta 10
dtomos de carbono, o hidrdgeno, en donde al menos unc de R
o R® es un grupo arilo;

R*® vy R® son | independientemente un  grupo
hidrocarbilo o un grupo trihidrocarbilsililo, cualqguiera de
los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono; o hidrdgeno;

n es un nimero entero de 0 a 10, inclusive; y

R*”» vy R* son |independientemente un  grupo

hidrocarbilo que tiene hasta 12 &tomos de carbono, ©

hidrégeno;
b) al menos un compuesto organoaluminio
comprende trimetilaluminio, trietilaluminio,
F
tripropilaluminic, tributil%luminio, triisobutilaluminio,

trihexilaluminio, triisohexilaluminio, trioctilaluminio,
{
etébxido de dietilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio,
cloruro de dietilaluminio olcualquier combinacién de los
mismos; vy
c) al menos un goporte activador comprende un
6xido sbélido tratado con un anidén de electrdn atrayente, en
donde
el 6xido sdlido es silice, altmina, silice-
altGmina, aluminiofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de
zinc, heteropolitungstatos, ltitania, circonia, magnesia,
boria, ©6xido de =zinc, 6éxidos mezclados de los mismos, ©O

cualquier combinacién de los mismos; y
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11

el anién de electrdn atrayente es fluoruro,
cloruro, bromuro, yoduro, !|fosfato, triflato, bisulfato,
sulfato, fluoroborato, fluorosulfato, trifluorocacetato,
fosfato, fluorofosfato, fluorocirconato, fluorosilicato,
fluorotitanato, permanganato, alcansulfonato sustituido o
insustituido, arensulfonatol sustituido o insustituido,
alquilsulfato sustituido o insustituido o cualqgquier
combinacidén de los mismos.

En todavia otro aspecto, la presente invencidn

proporciona una composicidn

catalizadora gque comprende el

producto de contacto de: 1) lal menos un ansa-metaloceno; y

2) al menos un activador, en

a) al menos un

compuesto que tiene la foérmul

- ansa-metaloceno

donde:
comprende un

a:

(x1) (x*) (X*) (X*)M', en donde

L

M! es titanio, circonioc o hafnio;

(x*) y (x%)
ciclopentadienilo sustituidol

fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (X)) y (X?) es un

son independientemente un

un indenilo sustituido o un

grupo

puenteado que tiene la férmula ER'R?, en donde E es un
y

dtomo de carbono, un atomo d% silicio, un atomo de germanio

o un Atomo de estafio, y E

(X?),

estd unido a tanto (X') como

y en donde R' y R? soh independientemente un grupo

alquilo o un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene

/y
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hasta 12 atomos de carbono,

12

o hidrdégeno, en donde al menos

uno de R' y R* es un grupo afilo;

al menos un sustituyente en .(X') o (X?) es un

grupo alquenilo insustituido o sustituido que tiene hasta

12 atomos de carbono;

(X*) y (X*) son in

dependientemente: 1) F, Cl, Br

o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de

carbono, H o BH;; 3) un grupo hidrocarbiléxido, un grupo

hidreccarbilamino, o un

grupo trihidrocarbilsililo,

cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;

4) OBR®, o SO;R®, en donde R*

es un grupo alguilo o un grupo

arilo, cualgquiera de 1los cubles tiene hasta 12 &atomos de

carbono; en donde al menos uno de (X)) y (X') es un grupo

hidrocarbilo que tiene hasta

Yy

20 dtomos de carbono, H o BHy;

|
&

cualquier sustituyente adicional en el

ciclopentadienilo sustitu%do, indenilo sustituido,

fluorenilo sustituido, o el

independientemente un grupo

%

grupo alquenilo sustituido es

21ifdtico, un grupo aromadtico,

un grupo ciclico, wuna combiﬁacién de grupos alifaticos vy

ciclicos, un grupo oxigeno

nitrdgeno, un grupo fosforos

4 un grupo azufre, un grupo

]
t P

®, un grupo arsénico, un grupo
|

carbono, un grupo silicio, ol un grupo boro, cualguiera de

los cuales tiene desde 1 hasta 20 &tomos de carbono; un

haluro; o un hidrdgeno; vy

/)
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b) al menos u
independientemente de:

i) un sopor

6xido sdlido tratado con un

13

n activador se selecciona

te activador gque comprende un

anién de electrén atrayente, un

mineral estratificado, un soporte activador intercambiable

de i6n, o cualquier combinac

ioén de los mismos;

ii) un compuesto organoaluminoxano; -

i1i) un compu

organoborato; o©

¢
esto organoboro o un compuesto

iv) cualquier combinacién de los mismos.

AGn otro
proporciona una composicién

producto de contacto de: 1)

aspecto de la

presente invencién

catalizadora que comprende el
1
lal menos un ansa-metaloceno; Yy

2) al menos un activador, en,donde:

a) al menos un

ansa-metaloceno comprende un

i
compuesto que tiene la fdrmula:

R3A

Has
av), en donde

M! es circonio o hafnio;

X es independientemente, H, BHyq, metilo, fenilo,

bencilo, neopentilo,

trimetilsililmetilo,

l
CH,CMe,Ph;

]
CH,SiMe,Ph; CH,CMe,CH,Ph; o CH;SiMe,CH,Ph;
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E es C o 8i;
R y’R2 son indepehdientemente un grupo alquilo o
un grupo arilo, cualquiera|de los cuales tiene hasta 10
dtomos de carbono, o hidrégeno, en donde al menos uno de R
o R? es un grupo arilo;
R*®» y R® son |independientemente un  grupo

hidrocarbilo o un grupo trihidrocarbilsililo, cualquiera de

los cuales tiene hasta 20 &tpmos de carbono; © hidrdgeno;
n es un nimero entéro de 0 a 10, inclusive; y
R* y R* son iindependientemente un  grupo

hidrocarbilo gue tiene haita 12 &tomos de carbono, O

hidrégeno; vy
b) al menos un soporte activador comprende un

6xido sbélido tratado con un anidn de electrdn atrayente, en

donde t

el 6xido sdélido |es silice, altmina, silice-

titania, circonia, magnesia,

altGmina, aluminiofosfato, fo%fato de aluminio, aluminato de
|
zinc, heteropolitungstatos,}

. . , R .
boria, ©6xido de zinc, ©6xidos mezclados de los mismos, O

cualguier combinacidén de los|mismos; Yy

el anién de electrédn atrayente es fluoruro,
cloruro, bromuro, vyoduro, fosfato, triflato, bisulfato,
sulfato, fluoroborato, flubrosulfato, trifluorocacetato,

fosfato, fluorofosfato, fldorocirconato, fluorosilicato,

fluorotitanato, permanganatoL alcansulfonato sustituido o

/3
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insustituido, arensulfonato sustituido o insustituido,
alguilsulfato sustituido o insustituido o cualguier
combinacién de los mismos.

En un aspecto adicional de esta invencidn, el
soporte activador puede comprender un Oxido soélido tratado
con un anién de electrdn |atrayente, en donde el 6xido
sb6lido comprende silice, altmina, silice-altmina,
aluminofosfato, fosfato de |aluminio, aluminato de =zinc,

heteropolitungstatos, titanila, circonia, magnesia, boria,

P . ' - . i .
6xido de zinc, &éxidos mezclados de los mismos o mezclas de

los mismos. En este aspecto, el anidén de electrdn atrayente

puede comprender fluoruro% cloruro, bromuro, yoduro,
fosfato, triflato, bisulf%to, sulfato, fluorcborato,
fluorosulfato, trifluoroace%ato, fosfato, fluorofosfato,
fluorocirconato, fluoro%ilicato, flucorotitanato,

permanganato, alcansulfonaté sustituido o insustituido,
1 .

arensulfonato sustituido ol insustituido, alquilsulfato

sustituido o insustituido,| y similares, que incluyen

!

cualquier combinacién de los mismos. Ademds, el soporte

|

activador puede ademés, comprender un metal o ién de metal
tal como zinc, niquel, vanadio, tungsteno, molibdeno,
plata, estafio o cualquier | combinacién de los mismos.
También en este aspecto, el] anién de electrdn atrayente
puede ser fluoruro, cloruroe, bromuro, yoduro, fosfato,

triflato, bisulfato, sulfato, fluoroborato, fluorosulfato,

/8
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trifluoroacetato, fosfato, (fluorofosfato, fluorocirconato,
fluorosilicato, fluorotitanato, permanganato,
alcansulfonato sustituido (o insustituido, arensulfonato

sustituido o insustituido alquilsulfato sustituido o©

insustituido, Y similares, que incluyen cualquier
combinacidén de los mismos. |

En atn otro aspecto de esta invencidn, el soporte

activador puede comprender ,un mineral estratificado, un

suporte activador intercambiable de 1ién, o cualquier

|

combinacién de 1los mismos.l En este aspecto, el soporte

. | . :
activador puede comprender | un mineral de arcilla, una

l

arcilla apilada, una arcilla exfoliada, una arcilla

exfoliada gelificada en otraimatriz de 6xido, un mineral de
t

silicato estratificado, uh mineral de silicato no

estratificado, un mineral delaluminosilicato estratificado,

un mineral de aluminosilicato no estratificado, o cualquier

combinacidén de los mismos. {

En otro - aspecto, esta invencién ademés
proporciona un proceso pa%a producir una composicidn
catalizadora de polimerizaciéh gue comprende, contactar: al
menos un compuesto ansa—metal%ceno; opcionalmente, al menos
un compuesto organoaluminio;.y al menos un activador; para
producir la composicién, en donde al menos un ansa-

metaloceno, al menos un compuesto organoaluminio, y al

menos un activador, son definidos aqui. En todavia otro

/9
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aspecto, esta invencién |proporciona un método para
s
polimerizacién de olefinas, que comprende, contactar

etileno y un comondémero de «o-olefina opcional con una

composicidén catalizadora bajo condiciones de

polimerizacidn, para formariun polimero o copolimero; en
donde la composicidn catali%adora es proporcionada como se
describe en la presente. EJ alln un aspecto adicional, la
presente invencién proporciocna polimeros y copolimeros de
etileno, y articulos elaborados a partir de estos,
@

producidos contactando etile%o y un comondmero de a-olefina
opcional con una composicién catalizadora bajo condiciones
de polimerizacién para formar un polimero o copolimero; en
donde la composicién catalizadora se proporciona como se
describe aqui.

En un aspecto de eéta invencidén, la actividad de

las composiciones catalizadoras de esta invencidn, puede

ser mejorada precontactando algunos componentes de reaccidn
de polimerizacién para formar una primera mezcla, por un

periodo de tiempo, antes delque esta mezcla sea entonces

l

contactada con los componentes de polimerizacidn restantes,
formando una segunda mezclat por un segundo periodo de

tiempo. Por ejemplo, el compugsto ansa-metaloceno puede ser

|

precontactado con algunos otﬁos componentes de reaccidn de

polimerizacidn, dJue incluyeng pero no se limitan a, por

!
ejemplo, un monémero de o-olefina y un cocatalizador de

l
\
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organoaluminio, por algun p?riodo de tiempo antes que esta
mezcla sea contactada con ios componentes de reaccidn de
polimerizacidn restantes, qhe incluyen pero no se limitan
a, un soporte activador de 6xido s6élido. La primera mezcla
es tipicamente llamada la mezcla “precontactada” Y
comprende, componentes precontactados, y la segunda mezcla
es tipicamente 1llamada la mezcla ‘“post-contactada” vy
comprende componentes posticontactados. Por ejemplo, la

mezcla de al mencs un metaloceno, al menos un mondmero de

olefina, y al menos un| compuesto cocatalizador de

N N ]
organoaluminio, antes que esta mezcla sea contactada con el
i
soporte activador, es un tipo de mezcla “precontactada”.

La mezcla de metaloceno,i mondémero, cocatalizador de
organoaluminio, y soporte éctivador acidico, formada de
contactar la mezcla precontaétada con el soporte activador
acidico, es de este modo llamada la mezcla “posteriormente
contactada” . Esta terminologia es usada con respecto a que
tipo de reaccidn ocurre, Si\la hay, entre los componentes

de las mezclas. Por ejemplo, de conformidad con esta

descripcién, es posible para el compuesto organoaluminio

s
precontactado, una vez que es mezclado con el metaloceno o

1
3

metalocenos y el mondmero detolefina, tener una formulacidn
o s . ] . .

y estructura gquimica diferente a partir del compuesto

organocaluminio distinto usado para preparar la mwmezcla

precontactada.

</
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Esta invencidén también comprende métodos para

elaborar composiciones catalizadoras que utilizan al menos,

l

un catalizador ansa-metaloceno, opcionalmente al menos un

|

compuesto organoaluminio, y al menos un activador. Los
|
métodos de esta invencidén incluyen, precontactar cualquiera

de los componentes catalizadores seleccionados, por

ejemplo, el catalizador met@aloceno y un cocatalizador de

organoaluminio ‘con una olefina, tipicamente pero no
; . . .
necesariamente, un monomjro a ser polimerizado o
copolimerizado, previo a contactar esta mezcla
|
precontactada con cualqdiera de los componentes
catalizadores restantes, en este ejemplo, el soporte

K
|
activador de éxido sélido. h
i

En atn otro aspecto, la presente invencidén ademéas

comprende nuevas composiciones catalizadoras, métodos para
i
preparar composiciones cat?lizadoras, y métocdos para

polimerizar olefinas que pueben resultar en productividad

|

mejorada. En un aspecto, estos métodos se pueden llevar a

cabo sin la necesidad de usar!concentraciones a gran exceso

del cocatalizador de organo%luminoxano costoso, tal como

!

l
metilaluminioxano (MAO), o (la composicidén catalizadora

puede ser sustancialmente libre de aluminoxanos tales como
MAO. Esto es, las composicﬁones catalizadoras de esta
invencién pueden tener actividad de polimerizacidn en la

| .
ausencia sustancial de aluminoxanos. Sin embargo, esta
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invencién también proporciopa una composicidén catalizadora
\
que comprende un compdesto ansa-metaloceno y un
aluminoxano. Por lo tanto, en este aspecto, la composicidn
catalizadora no se requiere |qgue comprenda ya sea un soporte
activador acidico en donde\el soporte activador comprende
un o6éxido sbélido quimicamerite tratado, y la composicidn
catalizadora no se requiere gue comprenda un compuesto

organoaluminio.

Adicionalmente, esta invencidn abarca un proceso

|

que comprende contactar %l menos, un wmondmero Yy 1la

composicién catalizadora bajeo condiciones de polimerizacidn

para producir el polimero.%De este modo, esta invencidn

comprende métodos para poliherizacién de olefinas wusando
!

las composiciones catalizadoras preparadas como se describe
en la presente. ’

La presente inve%cién también abarca nueVas
poliolefinas. t

Esta invencidn tam?ién comprende un articulo que

t
- | . v e
comprende el polimero producidec con la composicion
1

catalizadora de esta invencié%.
| L
Estas b otras ‘ caracteristicas, aspectos,
. . ! . . B
modalidades, y ventajas de l§ presente invencidn, llegaran

a ser aparentes después de Pna revisidén de la siguiente

descripcién detallada de las caracteristicas descritas.
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L.
BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

|

La Figura 1 ilustra las estructuras de metalocenos

especificos usados en los Ejemplos inventivos.
La Figura 2 ilustra las estructuras de metalocenos
especificos usados en los Ejemplos comparativos.

La Figura 3 ilustra datos obtenidos a partir de

andlisis SEC-MALS del homopolimero de etileno producido en

los Ejemplos inventivos 1-4 (trazo de Rg contra Pm) .

La Figura 4 ilustra datos obtenidos a partir de

!
t
andlisis SEC-MALS del homopo%imero de etileno producido en

i
los Ejemplos inventivos 5-10 (trazo de Ry contra Pm).

La Figura 5 ilustra datos obtenidos a partir de
andlisis SEC-MALS del homopoiimero de etileno producido en
los Ejemplos inventivos 10 y 1 (trazo de Ry contra Pm).

1
La Figura 6 proporciona un trazo de viscosidad de

corte cero contra peso molecular, especificamente, 1og(mMo)
contra log (Pm) para polimero% preparados de conformidad con
l

los Ejemplos inventivos 1-11. |

La Figura 7 proporciona un trazo de viscosidad de
corte cero contra peso molecular, especificamente, log(no)
contra log (Pm) para polimero% preparados de conformidad con
los Ejemplos inventivos l4-l6.i

La Figura 8 proporciona comparacidn de
cromatogramas de permeacién en gel (GPCs) para homopolimero

de etileno de los Ejemplos| inventivos 1-11 (E1-E11) vy
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Ejemplos comparativos 14-16 El14-E16) .

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona nuevas
composiciones catalizadoras, métodos para preparar
composiciones catalizadoras), métodos para usar las

composiciones catalizadoras para polimerizar olefinas,

polimeros de olefina y articulos preparados a partir de

estas. En un aspecto, esta ibvencién abarca una composicidn
catalizadora que comprende ‘al menos, un compuesto ansa-
metaloceno altamente puenteadé que comprende, una porcidn que
contiene olefina pendienti a un ligando de tipo
ciclopentadienilo y al menos!un grupo arilo unido al &atomo
| ,
puenteado del ligando puenteado, al menos un activador, Yy
opcionalmente al menos un c?mpuesto de organocaluminio. En
otro aspecto, esta invencidén comprende métodos para hacer las
composiciones catalizadoras d%scritas en la presente, y aun
en un aspecto' adicional, esta invencién comprende métodos
para polimerizacidén de olef4nas empleando la composicidn
catalizadora descrita en 1al presente. Como se describe
anteriormente, la designaciéT de al menos un compuesto
organoaluminio como un componehte opcional en el producto de
contacto, es propuesta para! reflejar que el compuesto

H
organoaluminio puede ser opcional cuando no es necesario

impartir actividad catalitica a la composicidén que comprende
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el producto de contacto, lcomo se entiende por uno de
habilidad ordinaria. Sigue una descripcién detallada de los

componentes del producto de Jontacto.

Composiciones y Componentes Catalizadores
Los Compuestos de Metaloceno

En un aspecto, la| presente invencidén proporciona

una composicidén catalizadora dque comprende al menos, un
compuesto ansa-metaloceno herméticamente puenteado que

comprende, una porcién que | contiene olefina unida a un

ligando de tipo cicldpentadi%nilo y al menos un grupo arilo

unido al &tomo puenteado del |ligando puenteado, al menos un

|
|
activador, Yy opcionalmente al menos un compuesto

l

organoaluminio como se describe adicionalmente aqui.

Como se usa en la pFesente, el término puenteado o

ansa-metaloceno, se refierek simplemente a un compuesto
b

metaloceno en el cual, ldos ligandos de tipo n’-
X

. . . 21 - .
cicloalcadienilo en la molécula, estan 1ligados por una

porcidén puenteada. Ansa-metalocenos Gtiles son tipicamente
|

“herméticamente puenteados”, l significando que los dos

ligandos de tipo Tf—cicloalcadienilo estan conectados por un

grupo puenteado, en donde l?s enlaces méds cortos de la

i

porcidn puenteada entre ﬂos ligandos de tipo n’>-

cicloalcadienilo, es un éto@o tnico. De este modo, la

|

longitud del puente o la cadena entre los dos ligandos de
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tipo mw°-cicloalcadienilo es| un &tomo, aunque este &atomo
puenteado es sustituido. Los metalocenos de esta invencidén

son por lo tanto, compuestos|de tipo bis(n’-cicloalcadienilo)

puenteados, en donde las| porciones N’ -cicloalcadienilo
incluyen ligandos ciclopengadienilo sustituidos, 1ligandos
indenilo sustituidos, 1ligandos fluorenilo sustituidos, vy

similares, en donde un sustituyente en estos ligandos de tipo
ciclopentadienilo son un grupg puenteado que tiene la fdrmula
ER'R?, en donde E es un atomo 'de carbono, un atomo de silicio,
un &tomo de germanio, o un atomo de estafio, y en donde E esta
unido a ambos ligandos de tipo ciclopentadienilo. En este

aspecto, R' y R? pueden ser seleccionados independientemente

de un grupo alquilo o un grupo arilo, cualguiera de los
cuales tiene hasta 12 A&atomos de carbono, o hidrégeno, en

i
donde al menos uno de R' y R® %s un grupo arilo.

i
En este aspecto, unisustituyente en los ligandos de

. . . |
tipo ciclopentadienilo de metaloceno puede ser un grupo

puenteado que tiene la férmula >CR'R?, >SiR'R?, >GeR'R?, o

1
'

>SnR*R?>, en donde R' y R? pueden ser seleccionados
independientemente de un gero alguilo o un grupo arilo,
cualquiera de los cuales tiepe hasta 12 atomos de carbono,
o hidrégeno, en donde al menos uno de R' v R® es un grupo
arilo. Ejemplos de grupos ER'R’ puenteados incluyen, pero

no se limitan a, >CPh,, >SiP%2, >GePh,, >SnPh,, >C(tolilo),,

>8i (tolilo),, >Ge(tolilo),, =>Sn(tolilo),, >CMePh, >SiMePh,
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>GeMePh, >SnMePh, >CEtPh, !>CPrPh, >CBuPh, >CMe (tolilo),
>SiMe (tolilo), >GeMe (tolilo), >SnMe (tolilo), >CHPh,
>CH(tolilo), y similares.

Ademds, al menos un sustituyente en al menos uno
de los ligandos de tipo n-cicloalcadienilo es un grupo

hidrocarbilo que contiene olefina sustituida o no

sustituida, que tiene hasta 12 A&atomos de carbono, los

cuales son referidos aqui como un “grupo algquenilo”, con

respecto de la regioquimica de la funcionalidad algqueno. kn

este aspecto, este grupo hidgocarbilo que contiene olefina,

estd unido a  uno de llos ligandos de tipo n°-

cicloalcadienilo del ligand& puenteado, en donde el enlace
\

olefinico es distal dLl ligando de tipo n’-

cicloalcadienilo, y por lo tanto, puede ser descrito como

un grupo alquenilo pendientel. De este modo, un sustituyente

en un ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido,

o un fluorenilo sustituido| del metaloceno, comprende un

!
grupo alquenilo, en tal cas%, los ansa-metalocenos pueden
|
. { . . '
ser descritos por contener una cadena hidrocarbilo unida a

uno de 1los 1ligandos de tipo ciclopentadienilo, el cual
!

comprende una porcién olefinica.

-
En otro aspecto, al menos un ansa-metalocenoc de

esta invencidén, comprende | un compuesto que tiene la
férmula:

(x1) (x%) (x3) (x*)M', en donde
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M! es titanio, circonio o hafnio;

(xh) y (x?) son independientemente un
ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido o un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (X') vy (X*) es un grupo

puenteado que tiene la férmula ER'R?, en donde E es un
dtomo de carbono, un atomo de silicio, un dtomo de germanio
o un atomo de estafio, y Elest&d unido a tanto (X') como
(x*), vy en donde R' y R?’ son independientemente un grupo

alguilo o un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene

hasta 12 atomos de carbono, o hidrdégeno, en donde al menos
uno de R' y R?® es un grupo arilo;
al menos un sustituyente en (X') o (X*) es un
grupo alguenilo insustituido| o sustituido que tiene hasta
12 atomos de carbono;
(x*) y (x*) son in%ependientemente: 1) F, Cl, Br

'

o I; 2) un grupo hidrocarbile que tiene hasta 20 atomos de

carbono, H o BH;; 3) un gru?o hidrocarbildxido, un grﬁpo
hidrocarbilamino, o) un igrupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tie%e hasta 20 atomos de carbono;
4) OBR®™ o SO;R®, en donde R* és un grupo alquilo o un grupo
arilo, cualguiera de 1los cu%les tiene hasta 12 &atomos de
carbono; y

cualquier sustitqyente adicional en el

ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,
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fluorenilo sustituido, o ell grupo alquenilo sustituido es
independientemente un grupolalifdtico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifdticos vy

ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un Jgrupo

nitrdgeno, un grupo fosforo%o, un grupo arsénico, un grupo

|

)

carbono, un grupc silicio, un grupo boro, cualquiera de
los cuales tiene desde 1 hasta 20 &atomos de carbono; un
haluro; o un hidrdégeno.

En un aspecto de la presente invencidn, el grupo
hidrocarbilo que contiene olefina est& unido a uno de los

ligandos de tipo n°-cicloalcadienilo del ligando puenteado,

esto es, el grupo alguenilo, puede tener hasta

aproximadamente 20 &tomos de carbono. En otro aspecto, el
A |

grupo alquenilo puede tener hasta aproximadamente 12 atomos

de carbono, hasta aproximadamente 8 &tomos de carbono, ©

hasta aproximadamente 6 ét?mos de carbono. Ejemplos de

grupos alquenilo incluyen, péro no se limitan a, butenilo,

pentenilo, hexenilo, hepteni#o u octenilo. En otro aspecto,
!
el grupo algquenilo es 3-butlenilo o 4-pentenilo. De este

modo, en un aspecto, el gruﬁo insaturado pendiente pueden
i

contener el doble enl%ce carbono-carbono desde

|

aproximadamente 3 hasta apro%imadamente 7 atomos de carbono

removidos del ligando de tip0501clopentadienilo mismo, y en

otro aspecto, desde aproximadamente 3 hasta aproximadamente

4 &tomos removidos del ligando de tipo ciclopentadienilo
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mismo.

En todavia otro aspecto, el grupo hidrocarbilo
gue contiene olefina, esto es el grupo alquenilo, puede ser
gsustituido o} insustituido. Por ejemplo, cualquier
sustituyente en el grupo alquenilo cuando se presenta,
puede ser seleccionado independientemente de un grupo
alifatico, un grupo aromdtico, un grupo ciclico, una
combinacién de grupos ciclicos y aliféaticos, un grupo
oxigeno, un grupo azufre, |un grupo nitrdgeno, un grupo
fosforoso, un grupo arsénico, un grupo carbono, un gJgrupo
silicio, un grupo boro, o un andlogo sustituido del mismo,

cualqgquiera de los cuales tiene desde 1 hasta

aproximadamente 20 atomos Ede carbonc; un haluro; o un

hidrégeno. E1 hidrégeno es| listado como un sustituyente
posible en el grupo alquenilo en el contexto que el
hidrégeno puede agregarse aluna porcidén insaturada dentro

del grupo algquenilo, tan prénto como no destruya el grupo

alquenilo. De este modo, el hidrdgeno es un sustituyente
. . N
posible en cualguier porc1op insaturada dentro del grupo

. \ - .
alquenilo, tan pronto como’! no se afiada a través de la

porcidén muy olefinica necesaria para gque este grupo sea

considerado un grupc alqueniio. Ademés, esta descripcidn de
otros sustituyentes, en el %tomo del grupo alguenilo puede

incluir, andlogos de het%roétomo sustituido, lineal,
ramificado sustituido o no sgstltuldo, de estas porciones.
l
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Ejemplos de grupos hidrocarbilo olefinicos,

especificamente grupos algquenilo que pueden ser unidos al

menos a una porcidén de tibo ciclopentadienilo incluyen,

|

pero no se limitan a, 3-butenilo (CH,CH;CH=CH;), 4-pentenilo
(CHzCHzCHzCH=CH2) ' 5-hexen1 lo (CH2CH2CH2CH2CH=CH2) ' 6-
heptenilo (CH,CH,CH,CH,CH,CH=CH,) , 7-octenilo

(CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH=CH,) , 3-metil-3-butenilo

[CH,CH,C (CH;) =CH,1 , 4-metili3-pentenilo {CH,CH,CH=C (CH3) 3,
1,1-dimetil-3-butenilo [C(Cﬁﬁz(CHZCH=CH2], 1,1-dimetil-4-

pentenilo [C(CHQZCH2CH2CH=Cﬁ2], y similares, o cualquier
andlogo sustituido del mismo. En un aspecto, el grupo
insaturado unido al grupo p@enteado, puede ser 3-butenilo

(CH,CH,CH=CH,), 4-pentenilo (CH,CH,CH,CH=CHy), o un analogo

sustituido del mismo.

- ' i .
Ademéds de contener] un grupo puenteadc que tiene

la férmula ER'R* y al menos un grupo alguenilo como se

describe en la presenté, los ligandos de tipo

|

ciclopentadienilo pueden también tener otros sustituyentes.

Por ejemplo, estos sustituyéntes pueden ser seleccionados

5

de los mismos grupos quimico% o porciones que pueden servir
como los ligandos (X*) y (X4i de ansa-metalocenos. De este
modo, cualquier sustituyente| adicional en los ligandos de
tipo ciclopentadienilo; vy <c¢ualquier sustituyente en el

grupo algquenilo sustituido;i y (x*) y (x*), pueden ser

independientemente seleccionados de un grupo alifatico, un
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grupo aromdtico, un grupo jciclico o una combinacidén de
grupos ciclicos y alifaticos, un grupo oxigeno, un grupo
azufre, un grupo nitrdégeno, un grupo fosforoso, un grupo
1
arsénico, un grupo carbono, un grupo silicio, un grupo

boro, o un andlogo sustituido del mismo, cualguiera de los

cuales tiene desde 1 hasta aproximadamente 20 atomos de

carbono; un haluro; o hidrdgeno; tan pronto como estos

grupos no terminen la actividad de la composicidn

|

catalizadora. Ademas, esta %ista incluye sustituyentes que
i
pueden ser caracterizados en! mds de una de estas categorias

tales como bencilo. Esta lista también incluye hidrégeno,

por lo tantc, la nocién de wun indenilo sustituido vy

fluorenilo sustituido, incluye indeniloes parcialmente
saturados y fluorenilos que %ncluyen, pero no se limitan a,
grupos tetrahidroindenilo, grupos tetrahidrofluorenilo, vy
grupos octahidrofluorenilos.‘

Ejemplos de cada uno de estos grupos
sustituyentes incluyen, péro no se limitan a, los
siguientes grupos. En »cada' ejemplo presentado abajo, a
menos que se especifique dekotro modo, R es seleccionado
independientemente de: un | grupo alifdtico; un grupo
aromdtico; un grupo ciclico; cualquier combinacidén de los
mismos; cualquier derivado| sustituido del wmismo, que

incluye pero no se limita a,| un haluro, un alcdxido, o un

andlogo de amida sustituido o derivade del mismo;




10

15

20

25

31

cualquiera de los cuales tilene desde 1 hasta 20 atomos de
carbono; o hidrégeno. Tambiién incluidos en estos grupos
estdn cualquiera de los andllogos insustituidos, ramificados
o lineales de los mismos.

Ejemplos de grupos alifdticos, en cada caso
incluyen, pero no se limitan a, un grupo alquilo, un grupo

cicloalquilo, un grupo alquenilo, un grupo cicloalquenilo,

un grupo alquinilo, un grupo, alcadienilo, un grupo ciclico,

i

|
y similares, e 1incluye to%os los derivados o analogos

sustituidos, insustituidos,; ramificados vy lineales del

mismo, en cada caso que tienen desde uno  hasta

|

aproximadamente 20 &tomos delcarbono. De este modo, grupos
alifaticos incluyen pero n% se limitan a, hidrocarbilos
tales como parafinas y alguenilo. Por ejemplo, grupos
alifaticos como se usan en |la presente incluyen, metilo,
etilo, propilo, n-butilo, ter—butilq, sec-butilo,
isobutilo, amilo, iscamilo, |hexilo, c¢iclohexilo, heptilo,
octilo, nonilo, decilo, dodebilo, 2-etilhexilo, pentenilo,
butenilo y similares.

Ejemplos de grupos aromadticos en cada caso

incluyen, pero no se limitan a, fenilo, naftilo,

antracenilo y similares, que ‘incluyen derivados sustituidos
del mismo, en cada caso,| que tienen desde 6 hasta
aproximadamente 25 carbonos. Derivados sustituidos de

compuestos aromdticos incluyen pero no se limitan a,

oy
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tolilo, xililo, mesitilo,! y similares, que 1incluyen
cualquier derivado sustituido de heterodtomo del mismo.
Ejemplos de grupos ciclicos, en cada caso
incluyen, pero no se limitan a, cicloparafinas,
cicloolefinas, cicloacetilenos, arenos tales como fenilo,

grupos biciclicos, y similares, gque incluyen derivados

. . . . | .
sustituidos de los mismos, gn cada caso, que tienen desde

|

aproximadamente 3 hasta éproximadamente 20 atomos ' de
y
i

carbono. De este modo, grupos ciclicos sustituidos con
heterodtomo tales como furanilo, estdn incluidos en la

presente.

En tal caso, grupos alifdticos y ciclicos son
|

grupos que comprenden una p%rcién alifdtica y una porcidn

ciclica, ejemplos de 1los |cuales incluyen, pero no se

limitan a, grupos tales com%: - (CH;) mCeHgRs5-¢q, en donde m es
un nUmero entero desde 1 ha;ta aproximadamente 10, y g es
un nlimero entero desde 1; hasta 11, inclusive; o -
(CH2) nCsHgR9.q, €en donde m es hn ntmero entero desde 1 hasta
aproximadamente 10, y g es un nGmero entero desde 1 hasta
9, inclusive. En cada caso y como se define anteriormente,
R es seleccionado independientemente de: un  grupo
alifatico; un grupo arométic;; un grupo ciclico; cualqguier
combinacién de los mismos; cualguier derivado sustituido de

§

los mismos, gue incluye pero [no se limitan a, un haluro, un

i
alcéxido, o un derivado sustituid de amida o andlogo del
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mismo; cualquiera de los| cuales tiene desde 1 hasta

aproximadamente 20 &tomos de carbono; o hidrdgeno. En un

aspecto, grupos alifdticos v ciclicos incluyen, pero no se

limitan a: -CH,CgHs; -CHpCeH,F; -CH,CgH,Cl; -CH,CgH4Br;
-CH,CgH,I; - CH,CgH,OMe; -CH,CqH,OEt; -CHyCgHg4NHy; —CH2C6H4NMé2;
-CH,CcH,NEL,; - CH,CH,CgHs -CH,CH,CgHLF; -CH,CH,CgH,CL;
-CH,CH,CgH4Br; -CH,CH,CgHy I ; ~-CH,CH,CgH,OMe ; -CH,CH,CgH,OEL;
-CH,CH,CgH,NH; ; -CH,CH,CgH4NMe}, ; - CH,CH,CgH4NEt,; cualquier

regioisémero del mismo, y cualquier derivado sustituido del
mismo.

Ejemplos de haluros, en cada caso, incluyen
|

fluoruro, cloruro, bromuro y!yoduro.

En cada caso, grupos de oxigeno son Jgrupos dJue

. - . | .
contienen oxigeno, ejemplos de los cuales incluyen, pero no

se limitan a, grupos alcoxil o ariloxi (-OR) y similares,

que incluyen derivados sustituidos del mismo, en donde R es
alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo, alguilo
sustituido, arilo sustituide, o aralquilo sustituido que
tiene desde 1 hasta aproximadamente 20 &tomos de carbono.
Ejemplos de grupos alcoxi o ariloxi, grupos (-OR) ,
incluyen, pero no se limitan a, metoxi, etoxi, propoxi,
butoxi, fenoxi, fenoxi susti%uido, y similares.

En cada caso, grupos azufre son grupos Jque

contienen azufre, ejemplos ﬁe los cuales incluyen pero no

3
se limitan a, -SR y similares, que incluyen derivados
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sustituidos de 1los mismos,l en donde R en cada casoc es

alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo, alguilo
sustituido, arilo sustituido, o aralquilo sustituido que
tiene desde 1 hasta aproximadamente 20 atomos de carbono.
En cada caso,'gruﬁos de nitrdgeno son grupos dJue
contienen nitrégeno, los cuales incluyen, pero no se
limitan a, grupos -NR, o piridilo y similares, gue incluyen
derivados sustituidos del mismo, en donde R en cada caso es
alquilo, cicloalguilo, arilo, aralquilo, alquilo
sustituido, arilo sustituidob, o aralquilo sustituido que
tiene desde 1 hasta aproximadamente 20 &tomos de carbono.
En cada caso, grupos fosforoso son grupos que
contienen fésforo, los cuales incluyen, pero no se limitan

a, -PR,, y similares, gue incluyen derivados sustituidos

del mismo, en donde R ien cada caso es alquilo,

cicloalquilo, arilo, aralquilo, alquilo sustituido, arilo
sustituiao o aralguilo sustituido que tiene desde 1 hasta
aproximadamente 20 &tomos delcarbono.

En cada caso, Jrupos arsénico son Jrupos dJue
contienen arsénico, los cuales incluyen pero no se limitan

a, -AsR,, y similares, que incluyen derivados sustituidos

del mismo, en decnde R ken cada caso, es alquilo,

cicloalquilo, arilo, aralquillo, alquilo sustituido, arilo

sustituido o aralquilo sustituido que tiene desde 1 hasta

aproximadamente 20 atomos de |carbono.

g}
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En cada caso, gJgru
contienen carbono,
a, grupos
sustituidos con haluro, ccC
dtomos de carbono, grupos al

hasta aproximadamente 20

aralquilo o aralquil haluro
dtomos de carbono, Vy
sustituidos del mismo.

En cada caso,
contienen silicio,
a, grupos
arilsililo, grupos arilalqui
tienen de

en cada caso,

aproximadamente 20 &tomos de carbono.

de silicio incluyen
feniloctilsililo.
En cada caso, gr

algquil haluro gue

simillares, que

grupos

sililo tales como grupos alquilsililo,

i 35

pos de carbono son Jgrupos dJue

los cualles incluyen pero no se limitan

comprenden grupos alguilo
n 1 hasta aproximadamente 20
quenilo o alquenil haluro con 1

dtomos de carbono, grupos
con 1 hasta aproximadamente 20
incluyen derivados

silicio son grupos due

los cuales incluyen pero no se limitan

grupos

lsililo y similares, los cuales

§de aproximadamente 1 hasta
i

Por ejemplo, grupos

grupos trimetilsililo Yy

Lpos de boro son gJgrupos que

contienen boro, los cuales incluyen pero no se limitan a, -

BR2 7 —BX2 ] 'BRX/

como haluro, hidruro, a

similares, y en donde R

cicloalquilo, arilo,

aralquillo,

en donde X| es un grupo monocanidénico tal

lcédxido, alquil tiolato, Y

en cada caso es alguilo,

algquilo sustituido, arilo

sustituido o aralquilo sustituido gque tiene desde 1 hasta

aproximadamente 20 atomos de

:carbono.
|

I®
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En otro aspecto Je esta invencién, (X*) y (X%)

|

I
son seleccionados independien

temente de un grupo alifético,

un grupo ciclico, una combinacidén de un grupo alifético y

un rupo ciciico, un rupo amido, un rupo fosfino, un
1

\
grupo algquiléxido, un grupo

un arensulfor.ato, o
L

arildéxido,

un trialquilsililo, o un

un alcansulfonato,

derivado

sustituido del mismo, cualguiera de los cuales tiene desde
|

|
1

En atGn otro aspecto, (X)) y

(x*)

.1 hasta aproximadamente 20 &tomos de carbono; O un haluro.

son independientemente: 1)

F, Cl, Br o I; 2) un grupo‘ﬁidrocarbilo gque tiene hasta 20

dtomos de carbono, H o BHy;

1

un grupo hidrocarbilamino, .0

3) un grupo hidrocarbildxido,

un grupo trihidrocarbilsililo,

cualgquiera de los cuales ti%ne hasta 20 Atomos de carbono;

4) OBR? o SO;R®, en donde R*|es un grupo alquilo o un grupo

arilo,

carbono. En todavia otro

cualquiera de los ¢tuales tiene hasta 12 dtomos de

aspecto, (x}) y (X*) son

seleccionados independientemente de un hidrocarbilo que

tiene desde 1 hasta aproximaéamente 10 &tomos de carbono, ©

un haluro. En otro aspectod,

1

independientemente de fluoruro,

En aGn otro aspecto, (X°)

otro aspecto, (X’) y

hidrocarbilo que tiene hasta

(X*) vy

20 &tomos de carbono,

(X*) son seleccionados

cloruro, bromuro o yoduro.

(x*) son cloruro. En todavia

(Xx*) 'son independientemente un grupo

H o BH;.

Un aspecto adicional de la invencidn proporciona

t
gue al menos un ansa-metaloceno de esta invencion comprenda
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. e A
un compuesto que tiene la formula:
I

C%Q\R“B

]

M! es circonio oéhafnio;

X es independienﬁemente, ¥, Cl, Br, o I;

E es C o Si; ‘

R! y R? son independientemente un grupo alguilo o
un grupo arilo, cualquieréide los cuales tiene hasta 10

dtomos de carbono, o hidrégeho, en donde al menos uno de R?

o R? es un grupo arilo;

R*® y R® soni independientemente un  grupo
hidrocarbilo o un grupo trihidrocarbilsililo, cualquiera de
los cuales tiene hasta 20 étomos de carbono; o hidrdgeno;

n es un numero entero de 0 a 10, inclusive; y

R vy R'E sonl independientemente un  grupo
hidrocarbilo que tiene hasra 12 &tomos de carbono, o

hidrdgeno.

. |
En aun otro aspecto, al menos un ansa-metaloceno
. . | .

de esta invencién comprende un compuesto que tiene la

férmula:
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R4A

R1////,, :
~E M
sz ‘ S~ X

34 n

R¥ R3® 1), en donde
M! es circonio o hafnio;

X es ¥, Cl, Br, o I;

E es C o Si;

R v R? son independientemente un grupo alquilo ©

un grupo arilo, cualquiera ide los cuales tiene hasta 10
dtomos de carbono, o hidrégeno, en donde al menos uno de R*

2 2 1
o R es un grupo arilo; |

R*® v R®® son independientemente H, metilo, alilo,

bencilo, butilo, pentilo, he%ilo o trimetilsililo;

n es un numero entero de 1 a 6, inclusive; y
R y R*™  son 1independientemente un  grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 6 4&tomos de carbono, ©

hidrdgeno.

En todavia otro laspecto, al menos un ansa-
metaloceno de esta invencién comprende un compuesto que

tiene la foérmula:




A ﬁ
RT R (1m),

en donde
M' es circonio o hafnio;
X es Cl, Br, o I; %
N E es C o Si;
Q 10 R' yv R? son indept!andientemente metilo o fenilo,

I
. en donde al menos uno de R o R®

es fenilo;
R*® v R*® son indepﬁndientemente H o metilo;
neslo62;y i
R vy R*® son indep%ndientemente H o t-butilo.

15 En atn otro aspecJo, al menos un ansa-metaloceno

. . a .
de esta invencién, puede comprender un compuesto que tiene

la férmula:

20
(IV), en donde
M! es circonio o ha&nio;
|
X es independiente%ente, H, BH4, metilo, fenilo,
25 bencilo, neopentilo, trimetilsililmetilo, CH,CMe,Ph;

Yo
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|
CstiMezph; CH2CM82CH2Ph,‘ (o] CstiM62CH2Ph,‘
E es C o Si;
R ¢ R? son independientemente un grupo alquilo o

un grupo arilo, cualguiera|de los cuales tiene hasta 10

dtomos de carbono, o hidrégeno, en donde al menos uno de R!
o R? es un grupo arilo; |

Ry R’® son |independientemente un  grupo
hidrocarbilo o un grupo trihidrocarbilsililo, cualquiera de
los cuales tiene hasta 20 atémos de carbono; o hidrdégeno;

n es un numero entero de 0 a 10, inclusive; vy

R y R son |independientemente un  grupo

hidrocarbilo que tiene ha%ta 12 Aatomos de <carbono, ©
hidrdgeno. !

|
i
! v
En un aspecto adicional, al menos un ansa-

|
metaloceno de esta invencid %. comprende un compuesto que
|

tiene la fdérmula:

~
u” ::::% - +Bu pgu”*x::g;j t.Bu
phm. P it (01 Ph“’“»(; mel

PW’ ‘*m _ mf’ ‘\@
lﬁ,\
e
t-Bu +Bu” N
Phie
Phﬁx% uMC; o C
HE P
pW" ‘*m




o) cualquier

combinacién del mismo.

En todavia otro {aspecto, al menos un ansa-

metaloceno de esta invencidn| puede comprender o ser

P ?111‘1';“ i
pH

Bu

seleccionado de,

15

LBy m}‘ﬁ-Bxi
P, >/\Hf,,,.,em{l!

e’

i
‘L\,//’

al
20 ' Ei:
ix:ﬁ\“/%%ﬂ o cualquier combinacién de los

mismos. Aun otro aspectot de la presente invencidn

proporciona un compuesto de metaloceno que tiene la

25 férmula:

Yy
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th;>\\b8u l

2.

o C/M“‘cs
/

W

3

en donde M’ es Zr o Hf.

Se han reportado numerosos procesos para preparar
compuestos de metaloceno que pueden ser empleados en esta
invencién. Por ejemplo, las| Patentes Estadounidenses Nos.
4,939,217, 5,191,132, 5,21%,352, 5,347,026, 5,399,636,
5,401,817, 5,420,320, 5,43%,305, 5,451,649, 5,496,781,
5,498,581, 5,541,272, 5,554,795, 5,563,284, 5,565,592,
5,571,880, 5,594,078, 5,631,203, 5,631,335, 5,654,454,
5,668,230, 5,705,578, 5,705,579, 6,187,880, y 6,509,427
describen tales métodos. Otros 4procesos para preparar

|

compuestos de metaloceno que}pueden ser empleados en esta
|

. |
. . . i :
invencién, han sido reportados en las referencias tales

como: Koppl, A. Alt, H. G. Jl Mul. Catal A. 2001, 165, 23;
{

Kajigaeshi, S.; Kadowaki, T.; Nishida, A.; Fujisaki, S. The

Chemical Society of Japan, 1486, 59, 97; Alt, H. G.;. Jung,
M.; Kehr, G. J. Organomet. &Fem. 1998, 562, 153-181; Alt,
H. G.; Jung, M. J. Organomét. Chem. 1998, 568, 87-112;
Jung, M., Doctoral Disserta%ion, University of Bayreuth,
Bayreuth, Germany, 1997; Piefgr, B., Doctoral Dissertation,
University of Bayreuth, Bayréuth, Germany, 1995; and Zenk,

R., Doctoral Dissertation, University of Bayreuth,
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Bayreuth, Germany, 1994. L?s siguientes t?atados también
describen tales métodos: Wailes, P. C; Coutts, R. S. P.j
Weigold, H. 1in Organometallic Chémistry of Titanium,
Zironium, and Hafnium, Academic; New York, 1974.; Cardin,

D. J.; Lappert, M. F.; and Raston, C. L.; Chemistry of

Organo-Zirconium and -Hafnium Compounds; Halstead Press;

New York, 198¢.

El Compuesto Organoaluminio

En un aspecto, la|presente invencidén proporciona
s . |
una composicién catalizadora gque comprende al menos, un

compuesto ansa-metaloceno |herméticamente puenteado que

comprende una porcién gque lcontiene olefina wunida a un

ligando de tipo ciclopentadigenilo y al menos un grupo arilo
I

unido al &tomo puenteade delLligando puenteado, al menos un

soporte activador oxidico sélido, y opcionalmente al menos

un compuesto organocaluminio., De este modo, la designacidn

)

de al menos un compuesto .organoaluminio como opcional, se

pretende para reflejar que; el compuesto organoaluminio

1
1

puede ser opcional cuando no es necesario para impartir

|

actividad catalitica a 1la composicidén que comprende el

producto de contacto, como s% entiende por uno de habilidad

ordinaria, como se describe %n la presente.

|

Los compuestos organoaluminio gue pueden ser
)

usados en esta invencidn ingluyen, pero no se limitan a,




p

1

1

compuestos con la férmula: ‘
Al (X*) 1 (X®) 3o,

en donde (X°) es un hidrocarbilo que tiene desde

1 hasta 20 &tomos de carbéno; (X®) es un alcéxido o un

arildéxidoe, cualquiera'de los cuales tiene desde 1 hasta 20

dtomos de carbono, haluro o Pidruro; y n es un numero desde
1 a 3, inclusive. En un agpecto, (X*) es un alquilo que
tiene desde 1 hasta aproximédamente 10 &tomos de carbono.
‘Ejemplos de porciones (x*) incluyen, pero no se limitan a,
metilo, etilo, propilo, but@lo, hexilo, heptilo, octilo y
gsimilares. En otro aspect%, ejemplos de porciones (X®)
incluyen, pero no se limitan a, metilo, etilo, isopropilo,
n-propilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo, 1l-hexilo, 2-
hexilo, 3-hexilo, isohexilo, heptilo, octilo y similares.
En otro aspecto, (x°) puede ser gseleccionado
independientemente de fluoruro, cloruro, bromuro, metdxido,

etéxido o hidruro. En aln |otro aspecto, (X°) puede ser

cloruro.

En la férmula Al(X#n(X6)}n, n es un numero de 1 a
3 inclusive, vy tipicamente,!n es 3. El valor de n no esté
restringido para ser un nﬁm?ro entero, por lo tanto, esta
férmula incluye compuestos éesquihaluros, otros compuestos
de agrupamiento organoaluminio, y similares.

En general, ejemplos de compuestos organoaluminio

que pueden ser usados en esta invencidn incluyen, pero no
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‘se limitan a, compuestos de|trialquilamonio, compuestos de

haluro de dialquilamonio, compuestos de alcdxido de

dialquilamonio, compuestos de hidruro de dialgquilaluminio,

y combinaciones de los mismos. Ejemplos de compuestos
organoaluminio gqgue son empleados en esta invencidn
incluyen, pero no se limitan a, trimetilaluminio,
trietilaluminio, tripropilalluminio, tributilaluminio, tri-
n-butilaluminio (TNBA) , ‘ triisobutilaluminio (TIRA),
trihexilaluminio, triisohexilaluminio, trioctilaluminio,
etéxido de dietilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio,

cloruro de dietilaluminio o cualquier combinacidén de los

mismos. Si el isémero alquilo particular no se especifica,

l
= t o =
el compuesto estd propuesto para abarcar todos los isOmeros

|

que pueden originarse de un grupo alguilo especificado

particular. De este modo, En otro aspecto, ejemplos de

compuestos organoaluminio que pueden ser usados en esta

invencién incluyen, pero no %e limitan a, trimetilaluminio,
]

trietilaluminio, tripropillaluminio, tributilaluminio,

triisobutilaluminio, trihexillaluminio, triisohexilaluminio,

trioctilaluminio, etdéxido dé dietilaluminio, hidruro de

diisobutilaluminio, cloruro de dietilaluminio, o cualquier

combinacidén de los mismos.

En un aspecto, la|presente invencién comprende
|
precontactar el ansa-metaloceno con al menos, un compuesto

de organcaluminio y un mondémero de olefina para formar una
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mezcla precontactada, antes de contactar esta mezcla
precontactada con el soporte activador sdlido para formar
el catalizador activo. Cuando la composicidén catalizadora
es preparada en esta manera, tipicamente aungque no
necesariamente, una porcién del compuesto organcaluminio se
agrega a la mezcla precontactada y otra porcidén del
compuesto organoaluminio se agrega a la mezcla post-
contactada preparada cuand? la mezcla precontactada es
contactada con el activadori de 6xido sélido. Sin embargo,

todo el compuesto organoaluminio puede ser wusado para

preparar el catalizador en Wa sea la etapa de precontacto o
post-contacto. Alternativa$ente, todos los componentes
catalizadores pueden ser contactados en una etapa unica.
Ademas, mads de un|compuesto organocaluminio puede
ser usado, en cualquiera de |la etapa de precontacto o post-
contacto, o en cualquier procedimiento en el cual, los

componentes catalizadores lestan c¢ontactados. Cuando un

compuesto organcaluminio se jagrega en etapas midltiples, las

cantidades de compuesto organoaluminio descritas en la

<
presente incluyen, la Qantidad total de compuesto

organoaluminio usado en tanto las mezclas precontactadas y

[ o
postcontactadas, y <cualquier compuesto organoaluminio

adicional agregado al reactor de polimerizacidén. Por 1o
tanto, cantidades totales de compuestos organoaluminio son

descritas, con respecto a (si un compuesto organoaluminio
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b

i

i
Gnico se usa, o mas de un compuesto organocaluminio. En otro
aspecto, los compuestos organcaluminio tipicos usados en
esta invencién incluyen, pero no se limitan a,

trietilaluminio (TER) , tri-n-butilaluminio,

triisobutilaluminio o cuaquier combinacidén de los mismos.

l

El Activador

En un aspecto, la| presente invencidn abarca una

composicidén catalizadora gue comprende, al menos un
I
]

compuesto ansa-metaloceno h?rméticamente puenteado como se
. | .
describe en la presente; | opcionalmente, al menos un

!

compuesto organoaluminio; y!al menos un activador. En otro

aspecto, al menos un act?vador puede ser un soporte

t

activador gue comprende un'! éxido sélido tratado con un

!

anién de electrén atrayenteg un mineral estratificado; un

soporte activador intercambiable de ién; un compuesto
organocaluminoxano; un compuesto organoboro; un compuesto
organoborato; o cualquier |combinacién de cualquiera de
estos activadcres, cada uno |{de los cuales es proporcionado

en la presente.

Soportes Activadores de éxid? S6lido Quimicamente Tratados
En un aspecto, ﬁa presente invencidn abarca
composiciones catalizadoras! gue comprenden, un soporte

. P 1 4 p
activader acidico, el cual p%ede comprender un 6xido sélido
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quimicamente tratado, y el|cual es tipicamente usado en
combinacién con un compuesto organoaluminio. En otro
aspecto, el soporte activador comprende al menos, un oxido
sélido tratado con al menos un anidn de electrdn atrayente;
en donde el 6xido sbé6lido| puede ser silice, alumina,
silice-altmina, aluminofostato, fosfato de aluminio,
aluminato de zinc, heteropolitungstatos, titania, circonia,
magnesia, boria, ©&éxido de =zinc, Oxidos mezclados de 1los

mismos, y similares, o cuallqguier mezcla o combinacidn de

los mismos; y en donde el anién de electrdn atrayente puede
comprender fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, fosfato,
triflato, bisulfato, sulfato, fluoroborato, fluorosulfato,
trifluoroacetato, fosfato, %luorofosfato, fluorocirconato,
fluorosilicato, fluorotitanato, permanganato,
alcansulfonato sustituido o insustituido, arensulfonato
sustituido o insustituido,| alguilsulfato sustituido o

|
. . . . i, . . s .
insustituido, o cualquier combinacidén de los mismos.

El soporte activ%dor incluye el producto de
contacto de al menos un co%puesto de 6xido s6lido y al
menos una fuente de anidén |de electrdn atrayente. En un
aspecto, el compuesto de O6xido sélido comprende un 6xido

inorganico. El 6xido sbélido puede ser opcionalmente

calcinado antes de contactar |la fuente de anidn de electrdn

atrayente. El1 producto de| contacto puede también ser

|

calcinado ya sea durante o} después que el compuesto de
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6xido g6lido es contactado con 1la fuente de anidn de

electrédn atrayente. En este| aspecto, el compuesto de Oxido

s6lido puede ser calcinado o no calcinado. En otro aspecto,
el soporte activador pueﬁe comprender el producto de
contacto de al menos un comguesto de 6xido sb6lido calcinado
y al menos una fuente de anidén de electrdn atrayente.

El soporte activador exhibe actividad calcinada
intensificada comparada con el compuesto de 6xido sdélido no

tratado correspondiente. El soporte activador también

funciona como un activador, catalizador comparado con el
I

6xido sb6lido no tratado cérrespondiente. Mientras noc se
pretenda ser ligado por teoria, se cree gque el soporte
activador puede funcionar como compuesto que soporta bxido
s6lido con una funcidn ioLizante, polarizante o enlace
|
debilitado adicional, colecthvamente llamada una funcidn de
“activacidén”, debilitando eﬂ enlace de metal-ligando entre
un ligando aniénico y el metal en el metaloceno. De este
modo, el soporte activador ?s considerado por exhibir una

funcién de T“activacidén”, on respecto a si ioniza el

e Qe

metaloceno, resume un ligando anidénico para formar un par
L _ | .

de 1i6n, debilita el enlace de metal-ligando en el

metaloceno, simplemente se c¢oordina a un ligando anidnico

cuando contacta el soporte| activador, o cualquier otros

mecanismos por los cuales podria ocurrir la ionizacidn,

polarizacién o debilitacidén de enlace. En la preparacidn de
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la composicién catalizadoral a base de metaloceno de esta

invencién, el soporte activador es tipicamente usado junto

con un componente que proporciona un ligando activable tal
como un ligando alquilo hidruro al metaloceno, Jgue
incluye pero no se limita al menos, a un compuesto
organoaluminio, cuando el compuesto metaloceno no comprehde
ya tal ligando.

En todavia otro aspecto, el soporte activador de

esta invencién comprende un material de 6xido inorgénico

sblido, un material de 6xido| mezclado, © una combinacidn de

materiales de ©6xido inorgadnico, gque son guimicamente
|

tratados con un componente de electrdn atrayente, )%
} :

opcionalmente tratado con al menos, otro ién metalico. De

este modo, el 6&xido sdlido de esta invencidn abarca

i

materiales 6éxidos tales comol altmina, compuestos de “Oxido

-

mezclado” tales como silice-altmina o silice-circonia o
|

silice-titania, y combinaciones y mezclas devlos mismos.
Los c¢ompuestos dé 6xido de metal mezclado tales como
silice—alﬁmina,_con mas de un metal combinado con oxigeno
para formar un compuesto de ©Oxido sdélido, pueden ser
elaborados por co—gelificac%én, impregnacién o deposicidn
guimica, y estdn abarcados por esta invencidn.

En eGn otro aspectﬂ de esta invencidn, el soporte

activador ademids comprende uA metal o ién de metal tal como

zinc, niquel, vanadio, plata, cobre, galio, estafio,




10

15

20

25

51

tungsteno, molibdeno o cualquier combinacién de los mismos.
Ejemplos de soportes activadores que ademds comprenden un
metal o ién de metal incluyen, pero no se limitan a,
alGmina clorada impregnada de =zinc, alGmina fluorada

impregnada de =zinc, silicetallmina clorada impregnada de

zine, silice-alGmina fluorada impregnada de zinc, allUmina
sulfatada impregnada de zinc y cualquier combinacidén de los
t
i
mismos.

En otro aspecto, |el soporte activador de esta

invencidn comprende un | 6xido sélido de porosidad

relativamente alta, el cual exhibe comportamiento acidico

Lewis o acidico Br@nsted. El 6xido sdélido es quimicamente
i

tratado con un componente de electrdn atrayente,

tipicamente un anién de electrdén atrayente, para formar un

soporte activador. Mientras no se pretenda ligar por la

siguiente declaracidén, se cree que el tratamiento del &6xido

inorgédnico con un componente| de electrdn atrayente, aumenta

. e , .
o intensifica la acidez del 6xido. De este modo, el soporte

activador exhibe acidez Lewis o Br@nsted, la cual es

b

j
tipicamente mayor que la acidez Lewis o Br@nsted del oxido
{

sblido no tratade. Un métodé para cuantificar la acidez de
J ,

L

los materiales de bxido sBlido tratados o no tratados

|

|
quimicamente, es comparando las actividades de

polimerizacién de los &xidos tratados y no tratados bajo

reacciones catalizadas por agcido.
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En un aspecto, el o6xido s6lido quimicamente
tratado, comprende un 6xido |inorgadnico sélido que comprende
oxigeno y al menos un elemenito seleccionado del Grupo 2, 3,
4, 5, 6, 7, 8, 9 10, 11, (12, 13, 14, & 15 de 1la tabla

periédica, o gue comprende loxigeno y al menos un elemento

seleccionado de 1los elementqs lantanido o actinido. (Véase:

Hawley’'s Condensed Chemical Dictionary, 1lth. Ed., John

Wiley & Sons; 1995; Cotton,| F.A.; Wilkinson, G.; Murillo;

C. A.; y Bochmann; M. Advhnced Inorganic Chemistry, 6%

Ed., Wiley-Interscience, 1999.). Usualmente, los 6xidos
inorgadnicos comprenden oxigeno y al menos un elemento

seleccionado de Al, B, Be, Bi, ¢d, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, La,

i
. . 1 .
Mn, Mo, Ni, Sb, Si, S8n, Sr, Th, Ti, V, W, P, Y, Zn o Z2r.

{
1
i

Ejemplos adecuados| de materiales o compuestos de
J

6xido sbé6lido .que pueden s%r usados en el ©&xido sdélido
quimicamente tratado de la p%esente invencidén incluyen pero
no se limitan a, Al,0;, B,0;, BeOs Bi0;, CdO, Co0304, Cr;0s3,
Cu0, Fe,0;, Gay0s, La2d3, Mn,O;, MoO;, NiO, P,0s, Sby0s, SiO;,
Sno,, Sro, ThO,, Ti0,, V,0s, WO5, Y,03, Zno, Z2xr0y, Y
similares, que incluyen 6xidos mezclados del mismo, Yy

combinaciones de los mismos: Ejemplos de O6xidos mezclados

que pueden ser usados en el soporte activador de la

presente invencién incluyen, pero no se limitan a, Oxidos

|
mezclados de cualquier combinacién de Al, B, Be, Bi, Cd,

Co, Crg Cu, Fe, Ga, La, Mn, Mo, Mi, P, Sb, Si, Sn, Sr, Th,

|
g
|
E
|
1
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Ti, VvV, W, Y, Zn, 2%r, y |similares. Ejemplos de Oxidos
mezclados que pueden ser usados en el soporte activador de
la presente invencidén también incluyen, pero no se limitan
a, silice-altmina, silice-titania, silice-circonia,
zeolitas, muchas arcillas |minerales, arcillas apiladas,
altmina-titania, alGmina-circonia, aluminofosfato, v
similares.

En un aspecto adicional de esta invencidn, el
material de 6xido sélido es guimicamente tratado
contactédndolo con al menés, un componente de electrdn
atrayente, tipicamente unal fuente de anidn de electrdn
atrayente. Ademés, el material de ©O6xido sbélido es
opcionalmente quimicamente [tratado con al menos, Otro ién
metdlico que puede ser el mismo o diferente de cualquier
elemento metdlico que constituye el material de Oxido
s6lido, después de calcinamiento para formar un Oxido
sélido quimicamente tratado impregnado con metal o que
contiene metal. Alternativamente, un material de Oxido
s6lido y una fuente de anidén de electrdn atrayente, son
contactados y calcinados simultédneamente. El método por el
cual el éxido es contactado con un componente de electrdn
‘atrayente, tipicamente una |sal o un acido de un anidén de
electrédn atrayente, incluye pero no se limita a,
gelificacién, co-gelificacilén, impregnacidn del compuesto

sobre otro, y similares. Tipicamente, siguiendo cualquier
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método de contacto, la mezcla contactada de compuesto de

6xido, anién de electrdén atrayente, y opcionalmente el idn

de metal, se calcina. ;
i
i

El componente de electrdén atrayente usado para
tratar el ©6xido, puede se% cualgquier compcnente Jue
incrementa la acidez Lewis 5 Br@gnsted del &éxido sdélido
después del tratamiento. En un aspecto, el componente de

electrdén atrayente es tipicamente un anién de electrdn

atrayente derivado de una say, un &cido u otro compuesto,
tal como un compuesto orgénﬂco volatil que puede servir
como una fuente o precursor para tal anidén. Ejemplos de

aniones de electrdén atrayente|incluyen, pero no se limitan

a, fluoruro, cloruro, bromurc, yoduro, fosfato, triflato,

bisulfato, sulfato, flgoroborato, fluorosulfato,

trifluorocacetato, fosfato, flporofosfato, fluorocirconato,

{
fluorosilicato, fluoroﬁitanato, permanganato,
alcansulfonato sustituido o | insustituido, arensulfonato
sustituido o© 1insustituido, alguilsulfato sustituido o

insustituido, y similares, que incluyen cualquiera de las

“mezclas o combinaciones de | los mismos. Ademés, otros

compuestos aniénicos o no idnicos que sirven como fuentes

|

para estos aniones de electrdn atrayente, pueden también
|

\
b Vo

ser empleados en la presente jinvencidén. En un aspecto, el
|

6xido s6lido quimicamente tratado comprende un 6xido sdlido

sulfatado, y en otro aspecto,]el 6xido guimicamente tratado

i
i
i
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comprende alumina sulfatada.

Los términos acansulFonato y alquilsulfonato, se
refieren a aniones que tienen la fdérmula general [RBSO,0]1 ™ vy
[ (RB0)S0,0]", respectivamente,! en donde R® es un grupo
algquilo lineal o ramificado gue tiene hasta 20 adtomos de
carbono, que es opcionalmente sustituido con al menos un
grupo seleccionado independientemente de ¥, Cl, Br, I, OH,
OMe, OEt, OCF;, Ph, xililo, m?sitilo u OPh. De este modo,
el alcansulfonato y alquilsulfato puede ser referido por
ser ya sea sustituido o insustituido. En un aspecto, el

grupo alquilo del alcansulfomato o alquilsulfonato puede

tener hasta 12 &tomos de carbono. En otro aspecto, el grupo

alquilo del alcansulfonato o! alquilsulfonato puede tener
hasta 8 &tomos de carbono, o hasta 6 atomos de carbono. En

aln otro aspecto, ejemplos Ee alcansulfonatos incluyen,

l

pero no se limitan a, n@tadsulfonato, etansulfonato, 1-
j .

propansulfonato, 2—propansulfgnato, 3-metilbutansulfonato,

i
trifluorometansulfonato, X tricloro-metansulfonato,

clorometansulfonato, l—hidro%ietansulfonato, 2-hidroxi-2-

propansulfonato, 1-metoxi—2—piopansulfonato vy similares. En

todavia otro aspecto, ejempl%s de alquilsulfatos incluyen,

l

pero no se limitan a, metilsulfato, etilsulfato, 1-
i

propilsulfato, 2—propilsuﬂfato, 3-metilbutilsulfato,
trifluorometansulfato, triclorometilsulfato,

clorometilsulfato, 1-hidroxietilsulfato, 2-hidroxi-2-

}

|
i
i
i
|

!
|

J
?
|
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propilsulfato, l-metoxi-2-propilsulfato y similares.

El término arensulfonato se refiere a aniones que
tienen la férmula general [Ar®S0,0]°, en donde Ar® es un
grupo arilo que tiene hasta 14 &tomos de carbono, que es
opcionalmente sustituido con al menos un grupo seleccionado
independientemente de F, Cl1, |Br, I, Me, Et, Pr, Bu, OH,

OMe, OEts OPr, OBu, OCF;, Ph, OPh, o R, es un grupo alquilo

lineal o ramificado que tiene| hasta 20 &atomos de carbono.

]

De este modo, el arensulfonaﬂo puede ser referido como un
|
!

arensulfonato sustituido o no}sustituido. Debido a que el
grupo arilo Ar® puede ser sustlituido con una cadena lateral

una cadena lateral algquilo

algquilo, RS, el cual incluy%

1
larga, el término arensulfonato estd propuesto para incluir

los detergentes. En un asbecto, el grupo arilo del

arensulfonato puede tener ha%ta 10 &tomos de carbono. En
otro aspecto, el grupo arilo ﬁel arensulfonato puede tener
6 atomos de <carbono. En aﬁﬁ otro aspecto, ejemplos de
arensulfonatos incluyen, pero no se limitan a,
bencensulfonato, naftalensulfgnato, p-toluensulfonato, m-
toluensulfonato, : 3,5-xilensulfonato,
trifluorometoxibencensulfonat%, tricloro-
metoxibencensulfonato, érifluorometilbencensulfonato,
triclorometilbencensulfonato,! fluorobencensulfonato,

clorobencensulfonato, 1-hidroxietanbencensulfonato, 3-

fluoro-4-metoxibencensulfonato y similares.
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Cuardo el componente de electrdn atrayente
comprende una sal del anién| de electrén atrayente, el
contraién o catién de la sal,; puede ser cualquier catidn

gque permita a la sal revertirse o descomponerse nuevamente

al &cido durante la calcinacidén. Factores que detectan la
adecuabilidad de la sal particular para servir como una
fuente para el anidén de electirén atrayente incluyen, pero
no se limitan a, la sdlubilidad de la sal en el solvente
deseado, la carencia de reactividad adversa del catiédn,

efectos de apareamiento idénico entre el catidén vy anién,

i
propiedades higroscdpicas imp%rtidas a la sal por el catidn

|

y similares, y estabilidad t%rmica del anidén. Ejemplos de

cationes adecuados en la Fal del anién de electrdn
% .
atrayente incluyen, pero no se limitan a, amonio,

trialguilamonio, tetraalguilamonio, tetraalquil fosfonio,
H*, [H(OEt,),]", y similares. |

i
Ademéds, combinaciones de uno o méds aniones de

electrén atrayente diferentes en proporciones variantes,

pueden ser usados para ajustar la acidez especifica del

soporte activador al nivel deseado. Combinaciones de
componentes de electrdn atrgyente pueden ser contactadas
con el material 6xido simultdneamente o© individﬁalmente, Yy
cualgquier orden que proporciona la acidez del soporte
activador deseado. Por ejemplo, un aspecto de esta

invencién es emplear dos o |méds compuestos de fuente de
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anién de electrdédn atrayente en dos o més etapas de contacto
separadas. De este modo, un ejemplo de tal proceso por e3l
cual se prepara un soporte activador, es como sigue. Un

compuesto de &6xido sdélido selleccionado, © combinacidén de

compuestos de 6xido, se contactan con un primer compuesto
de fuente de anién de electrdn atrayente para formar una
primera mezcla, esta primera mezcla es entonces calcinada,
la mezcla primero calcinada es entonces contactada con un
segundo compuesto de fuente de anidén de electrdn atrayente

para formar una segunda mezcla, seguida por calcinacidn de

dicha segunda mezcla para formar un compuesto de 6xido
s6lido tratado. En tal proceso, el primero y segundo

compuestos de fuente de anidén de electrdn atrayente, son

tipicamente compuestos difer$ntes, aunque pueden ser el

|
mismo compuesto. |

|
En un aspecto de. la invencién, el soporte

activador de 6xido sélido, es producid por un proceso Jue
I
[
comprende: ‘
|
1) contactar un compuesto de Oxido sdélido con

|
i

al menos, un compuesto de fuente de anidén de electrdn
atrayente para formar una pri%era mezcla; vy
i
2) calcinar 1la pfimera mezcla para formar el
soporte activador de 6xido sélido.

En »o>trxo aspecto de esta invencidén, el soporte

activador de ©6xido sélido es|producido por un proceso Jue

6Y
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comprende:
1) contactar al menos un compuesto de 6xido
s6lido con wuna primera fuénte de anién de electrdn
atrayente para formar una primera mezcla; y
2) calcinar la primera mezcla para producir una
primera mezcla calcinada;
3) contactar la pﬂimera mezcla calcinada con un
segundo compuesto de anidén |de electrdén atrayente para
formar una segunda mezcla; y l
4) calcinar la segunda mezcla para formar el
soporte activador de 6éxido sélido.

De este modo, el |soporte activador de 6xido

sélido es algunas veces referido simplemente como un

b
{

compuesto de 6xido sélido tratado.
Otro aspecto de esta invencidén que produce O

forma el soporte activador de ©o6xido sélido contactando al

menos, un 6xido sélido con al|l menos un compuesto de fuente
i
-2 . |

de anidén de electrdn atrayente, en donde al menos un

compuesto de o&xido sdélido e? calcinado antes, durante o

2 ] . 2 -
después de contactar la fuente de anién de electron

atrayente, y en donde existé una ausencia sustancial de
aluminoxancs y organoboratos.

En un aspecto de esta invencidén, una vez que el
6xido s6lido ha sido tratado y secado, puede ser

subsecuentemente calcinado. La calcinacién del éxido sélido
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tratado es en general, conducida en un ambiente o atmdésfera

inerte, tipicamente en una atmésfera de ambiente seco, a
una temperatura desde aproximadamente 200°C hasta
aproximadamente 900°C, y por un tiempo de aproximadamente 1
minuto hasta aproximadamente 1pO horas. En otro aspecto, la

calcinacidn se conduce a una temperatura desde

aproximadamente 300°C hasta aproximadamente 800°C y en otro

|
aspecto, la calcinacidén se co?duce a una temperatura desde

|
aproximadamente 400°C hasta dproximadamente 700°C. En aln

otro aspecto, la calciniacidn se conduce desde
aproximadamente 1 hora hasta dproximadamente 50 horas, y en

otro aspecto, la calcinacidn se conduce desde

i

aproximadamente 3 horas hasta| aproximadamente 20 horas. En

todavia otro aspecto, la calcénacién puede llevarse a cabo

desde aproximadamente 1 hasté aproximadamente 10 horas a
t

una temperatura desde aproximadamente 350°C hasta

aproximadamente 550°C. _ ;

|

Ademds, cualgquier tipo de ambiente adecuado puede

ser usado durante la calcinacidn. En general, la

|

calcinacidn se conduce en un% atmdésfera oxidante, tal como

aire. Alternativamente, pueée ser wusada una atmdsfera

inerte, tal como nitrdgeno o argén, o una atmbésfera de
reduccidén tal como hidrdégeno P mondéxido de carbono.
1

En otro aspecto de la invencidn, el componente de

6xido sélido usado para | preparar el 6xido sélido
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guimicamente tratado, tiene un volumen de poro mayor de
aproximadamente 0.1 cc/g. En otro aspecto, el componente de
6xido s6lido tiene un vplumen de poro mayor de
aproximadamente 0.5 ce/g, y en aln otro aspecto, mayor de
aproximadamente 1.0 c¢c/g. En todavia otro aspecto, el
componente de ©6xido sélido |tiene un &rea de superficie
desde aproximadamente 100 ha%ta aproximadamente 1000 m?/g.
En otro aspecto, el componente de 6xido sdélido tiene un
drea de superficie desde | aproximadamente 200 hasta

aproximadamente 800 m?/g, y en todavia otro aspecto, desde

aproximadamente 250 hasta aproximadamente 600 mz/g.

1

El material de 6xid? sb6lido puede ser tratado con

una fuente de ién haluro o ién sulfato, o una combinacidn

de aniones, y opcionalmente |tratado con al menos un idn

metdlico, después calcinado para proporcionar el soporte

activador en la forma de u? sélido particulado. En un
aspecto, el material de éxiAo sdlido es tratado con una
fuente de sulfato, llamada Jn agente de sulfatacidn, una
fuente de ién cloruro, llamadL un agente de cloracidn, una
fuente de ién fluoruro, llamado un agente de fluoracidén, o

una combinacidén de los mismos, v calcinado para

proporcionar el activador de o6xido sbélido. En otro aspecto,

e Qv ———

los soportes activadores acidﬁcos {itiles incluyen, pero no

|

se limitan a: allmina bromaﬁa; alimina c¢lorada; alumina
fluorada; alimina sulfata@a; altmina-silice bromada;

\
t
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|

|
silice-altmina clorada; sili%e—alﬁmina fluorada; silice-
altmina sulfatada; silice—cir%onia bromada, silice-circonia
clorada; silice-circonia | fluorada; silice-circonia
sulfatada; zinc-aldmina clora@a, silice-alGmina tratada con
triflato, wuna arcilla apilada tal como montmorillonita
apilada, opcionalmente trata@a con fluoruro, cloruro o
sulfato; alGmina fosfatadaﬁ u otros aluminofosfatos,
opcionalmente tratados con sdlfato, fluoruro o cloruro; ©
cualquier combinacidén de los Fismos. Ademds, cualquiera de
los soportes activadores puede opcionalmente ser tratado
con al menos otro ién metdlico, tipicamente de una sal o

|
compuesto de metal, en donde;el i6n metdlico puede ser el
mismo o diferente de cualquiera de los metales que toman el

material de 6xido sélido. ,

En un aspecto de iesta invencidén, el soporte
activador de &xido sélido fratado, comprende un &éxido
g6lido fluorado en la forma:de un sbélido particular, de
este modo, una fuente de ién [fluoruro es agregada al oxido
por tratamiento con un agent% fluorante. En todavia otro
aspecto, el 1ion fluoruro pFede ser agregado al o&xido
formando una suspensién del %Xido en un solvente adecuado
tal como alcohol o agua, queiincluye, pero no se limita a,
uno a tres alcoholes de carb#no debido a su volatilidad y
baja tensidén de superficie. ﬁjemplos de agentes fluorantes

|
gque pueden ser usados en esta invencidn incluyen, pero no
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se limitan a, &cido fluorhidrico (HF), fluoruro de amonio

(NH4F), bifluoruro de amonio (NH4HF2), tetrafluoroborato de

amonio (NH,BF,) , sil;cofluoruro de amonio
|

(hexafluorosilicato ((NHuzsiFe), hexafluorofosfato de

amonio (NH.PF;) , acido tetrafluorobdrico (HEBF,.),

hexafluorotitanato de amonio (NH,).TiFe, hexafluorocirconato
de aanio (NH,) 2ZrFg, anélogos:del mismo y combinaciones de
1
los mismos. Por ejemplo, bifluoruro de amonio NH,HF,, puede
ser usado como el agente fluorante, debido a su facilidad
de uso y facilidad de disponibilidad.

En otro aspecto dé la presente invencidn, el

6xido sélido puede ser tratado con un agente fluorante

durante la etapa de calcinaci?n. Cualguier agente fluorante

capaz de contactar uniformeme?te el 6xido sbé6lido durante la

H

!
etapa de calcinacién, puede ser usado. Por ejemplo, ademas

de aquellos agentes fluorantes descritos previamente, los

agentes fluorantes orgédnicos volatiles pueden ser usados.

i

Ejemplos de agentes fluorantes orgdnicos volédtiles incluyen

I
pero no  se limitan a, freones, perfluorohexano,
perfluorobenceno, fluorometano, trifluoroetanol y

combinaciones de los mismos. |Fluoruro de hidrdgeno gaseoso

o flGor mismo, pueden también ser wusados con el o&xido
H
i
P . . { . . ' Iy
s6lido, si se somete a fluoracidén durante la calcinacidn.

Un método conveniente para contactar el éxido sélido con el

agente fluorante es vaporizar un agente fluorante en una
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corriente de gas usada para fluidizar el ©&xido sdélido
durante la calcinacién.

De manera similar,] en otro aspecto de esta
invencién, el 6xido sélido quimicamente tratado comprende
un 6xido sélido <clorado en la forma de wun sélido
particulado, de este modo, una fuente de 16n cloruro se
agrega al 6xido por tratamiento con un agente de cloracidn.
El 1ién cloruro puede ser ag{egado al 6xido formando una
suspensién del 6xido en un| solvente adecuado. En otro
aspecto de la presente invencidn, el oxido sblido puede ser
tratado con un agente clokante durante la etapa de
calcinacién. Cualquier agente |clorante capaz de servir como
una fuente de cloruro y uniformemente contactar el &6xido
durante la etapa de calcinacidén, puede ser usado. Por

ejemplo, pueden ser usados |agentes clorantes organicos

volatiles. Ejemplos de agentes clorantes organicos
|
[}

volatiles empleados en este aspecto de la invencidn

. R .

incluyen, pero no se 11m1tan a, ciertos freones,
| .

perclorobenceno, clorometano} diclorometano, cloroformo,

i

tetracloruro de  carbono, tricloroetanol o cualquier
combinacidén de los mismos. El;cloruro de hidrdgeno gaseoso
o cloro mismo, puede también |ser usado con el oxido sélido
|
durante la calcinacién. Un método conveniente para

contactar el &xido con el agente clorante es vaporizar un

agente clorante en una corriente de gas usada para
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|

i
|
|

fluidizar el éxido s6lido durante la calcinacidn.

Cuando el soporte activador comprende un Oxido
s6lido quimicamente tratado que comprende un Oxido sdlido
tratado con un anidén de electrdén atrayente, el anidn de

electrdén atrayente puede ser tipicamente agregado al ©&xido

s6lido en una cantidad mayor de aproximadamente 1% en peso
del 6xido sdélido. En otro aépecto, el anidén de electrdn
atrayente puede ser agregado al o6xido s6lido en una
cantidad mayor de aproximadamente 2% en peso del Oxido
s6lido, mayor de aproximadaﬁente 3% en peso del ©6xido
sélido, mayor de aproximadamente 5% en peso del Oxido

sdlido, o mayor de aproximadamente 7% en eso del 6xido
Y

s6lido.
| . . 2 -
En un aspecto, la cantidad de anidén de electrdn

atrayente, por ejemplo, flquuro o 1ién cloruro, presente

I

. P {22
antes de calcinar el 6xido sdélido, es en general, desde

|

aproximadamente 2 hasta apro?imadamente 50% en peso, e€n

i

donde los porcentajes en peso |se basan ene 1 peso del o&xido
sdlido, por ejemplo, silice-alumina, antes de la
l
calcinacidén. En otro aspectio, la cantidad de 1i6n de

- L3 ' )~
electrén atrayente por ejemplo, ién fluoruro o cloruro,
i
{
presente antes de 1la calcinac}én del 6xido sélido es desde
aproximadamente 3 hasta aproximadamente 25% en peso, Yy en
{

otro aspecto, desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente

20% en peso. Cuando el ién haluro se usa como el anidn de

o
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electrdn atrayente, se usa en una cantidad suficiente para
i

depositar, después de la calcinacidn, desde aproximadamente

0.1% hasta aproximadamente 50% en peso de idén haluro,

relativo al peso del ©6éxido [s6lido. En otro aspecto, el

|

haluro se usa en una cantidad suficiente para depositar,

después de la calcinacidén, desde aproximadamente 0.5% hasta

aproximadamente 40% en peso de ién haluro, relativo al peso

del ©6xido sdélido, o desds aproximadamente 1% hasta
aproximadamente 30% en peso d% ién haluro, relativo al peso
del 6xido sdlido. Si el 1ién %luoruro o cloruro se agrega
durante la calcinacién, tal como cuando se calcina en la
presencia de CCl,, no exﬂste tipicamente o existen
solamente niveles rastro de 1é6n fluoruro o cloruro en el
‘
6xido s6lido antes de la callcinacidén. Una vez impregnado
con haluro, el &xido de héluro puede ser secado por
cualquiera de los métodos |conocidos en el arte que

incluyen, pero no se limitan a, filtracién por succidn,

seguida por evaporacidén, secado bajo vacio, secado por

atomizacién y similares, aunque también es posible iniciar
la etapa de calcinacién inmediatamente sin secar el Oxido

s6lido impregnado. i
. . ) PR
La silice-altGmina usada para preparar la silice-

altmina tratada puede tener un volumen de poro mayor de

aproximadamente 0.5 cc/g. En un aspecto, el volumen de poro
t
t

puede ser mayor de aproximadamente 0.8 ce/g, y en otro
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aspecto, el volumen ael iporo puede ser mayor de
aproximadamente 1.0 cc/g. Ademas, el silice-alimina puede
tener un &rea de superficie%mayor de aproximadamente 100
m?’/g. En un aspecto, el ére? de superficie es mayor de

aproximadamente 250 nﬁ/g, y en otro aspecto, el drea de

superficie puede ser mayor de| aproximadamente 350 m?/g. En

. 1 . . .
general, la silice-alGmina de esta 1invencion, tiene un

|

contenido de altmina desde aproximadamente 5 hasta
’ i . - .

aproximadamente 95%. En un aspecto, el contenido de alGmina

de la silice-alGmina, puede |ser desde aproximadamente 5

hasta aproximadamente 50%, y en otro aspecto, el contenido

de altmina de la silice-altmina puede ser desde

aproximadamente 8% hasta aproximadamente 30% de alGmina por
peso. ]
. . |

El 6xido sélido sulfatado comprende sulfato y un

componente de 6xido sélido [tal como altmina o silice-

allmina, en la forma de un sdlido particulado.

Opcionalmente, el o6xido sulfa%ado es ademéds tratado con un
idén metalico de manera tal qu% el é6xido sulfatado calcinado
comprende un metal. En uni aspecto, el o6xide sélido
sulfatado comprende sulfato ; alGmina. En un aspectc de
esta invencién, la alGmina |sulfatada se forma por un
proceso en donde la allmina} es tratada con una fuente
sulfatada, gque incluye por e%emplo, pero no se limita a,
i

dcido sulfdrico o una sal de |sulfato, tal como sulfato de
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amonio, sulfato de =zinc, sulfato de amonio, sulfato de
niquel o sulfato de cobre. ‘En. un aspecto, este proceso
puede ser realizado formando |una suspensién de la altmina
en un solvente adecuado tal} como alcohol o agua, en el
cual, la concentracidn deseada del agente dé sulfatacidn ha
sido agregada. Los solventes orgédnicos incluyen pero no se
limitan a, uno a tres alcohples de carbono debido a su
volatilidad y baja tensidn de |superficie.

En este aspecto, la cantidad de ién sulfato

presente antes de la calcinacién es en general, desde

aproximadamente 1% hasta aproximadamente 50% en peso, desde
[

aproximadamente 2% hasta aproximadamente 30% en peso, desde

aproximadamente 5% hasta aprgximadamente 25% en peso, en

donde los porcentajes en peso se basan en el peso del oxido

s6lido antes de 1la calcinacibén. Una vez impregnado con

L

sulfato, el 6xido sulfatado puede ser secado por cualquier

método conocido en el arte e incluye, pero no se limita a,
|

]
o ] v « | « '
succién, filtracién seguida por evaporacidn, secado bajo
i

vacio, secado por atomizacildn y similares, aunque es
también posible iniciar la etapa de calcinacidén
inmediatamente.

Ademds de ser tratado con un componente de

electrdén atrayente, tal como ién haluro o sulfato, el Oxido
inorganico sélido de esta inyencién, puede opcionalmente,

ser tratado con una fuente de metal, que incluye sales

*/
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£ 4 .
metdlicas o compuestos dgue Cﬂntlenen metal. En un aspecto

¢

de la invencién, estos compuestos pueden ser agregados O
|

impregnados sobre el o6xido sdlido en forma de solucidén, y

subsecuentemente convertidos en el metal soportado después

de la calcinacién. Por consiguiente, el 6xido inorgéanico

sélido puede ademds, comprender un metal seleccionado de

zinc, niquel, vanadio, plata, cobre, galio, estafo,

tungsteno, molibdeno, o una combinacién de los mismos. Por

ejemplo, el zinc puede ser %sado para impregnar el 6xido
s6lido debido a que péoporciona buena actividad
catalizadora y bajo costo. jEl 6xido s6lido puede ser
tratado con sales metélicasi o compuestos que contienen
metal, antes, después o al mismo tiempo que el 6xido sélido
es tratado con el anidén de electrdn atrayente.

'

Ademés, cualquier imétodo de ~impregnacidén del
material de O6xido sélido coniun metal puede ser usado. El
método por el cual el déxido e% contactado con una fuente de
metal, tipicamente un compuesto que contiene sal o metal,

. C . t e .z iy . 2
incluye pero no se limita a, gelificacidén, co-gelificacidn,

impregnacién de un compuesto sobre otro, y similares.

i
'

Después de cualquier méto@o de contacto, la mezcla
1
1
contactada de compuesto de 6xido, anién de electrdn
atrayente y el 1én metélic?, es tipicamente calcinada.

Alternativamente, un materia% de 6xido sdlido, una fuente

de anidén de electrdédn atrayente, y la sal metdlica o el




compuesto que contiene metal, i son contactados y calcinados
gimulténeamente.

En otro aépecto, el compuesto ansa—métaloceno
puede ser contactado con un mondémero de olefina y un
cocatalizador de organoaluminio por un primer periodo de
tiempo antes de contactar esta mezcla con el soporte

activador acidico. Una vez que la mezcla precontactada de

metaloceno, mondmero Yy combonente gue proporciona un
%

ligando activable al nmtaloc%no, que 1ncluye peroc no se

limita a un cocatalizador de lorganoaluminio, es contactada

con el soporte activador acidico, la composicidn que ademas

comprende el soporte activador acidico es llamada la mezcla

“post-contactada”. La mezcla post-contactada puede ser
|

dejada permanecer en contacto adicional por un segundo

periodo de tiempo, antes de ser cargada en el reactor en el

cual, el proceso de polimerizacidén se llevard a cabo.

Varios procesos para preparar soportes

catalizadores de &xido sélid? gue pueden ser empleados en

esta invencién han sido reportados. Por ejemplo, las

!
Patentes- Estadounidenses §os. 6,107,230, 6,165,929,

6,294,494, 6,300,271, 6,31@,553, 6,355,594, 6,376,415,
391,816, 6,395,666, 6,524,987, y 6,548,441, describen tales
métodos, cada una de las cualées se incorpora por referencia

en la presente, en su totalidad.
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Soportes Activadores Intercambiables de Idén y Soportes

Activadores Minerales Estratiﬁicados
i
|

En un aspecto de iesta invencidn, el soporte

activador usado en la preparacidén de las composiciones
|
. : A
catalizadoras de esta invencidén puede comprender, un
soporte activador intercambiable de ién que incluye pero no
se limita a, compuestos de silicato y aluminosilicato o
minerales, ya sea con estructuras estratificadas o no
estratificadas, y cualquier combinacién de los mismos. En
otro aspecto de esta invencidn, aluminosilicatos
estratificados, intercambiables de i6n tales como arcillas

apiladas, pueden ser usados| como soportes activadores.

Cuando el soporte activador Jacidico comprende un soporte

activador intercambiable de i6n, puede opcionalmente, ser

tratado con al menos, un anidén de electrdn atrayente tal
|

como aquellos descritos en la presente, aunque tipicamente,
|
!

el soporte activador interca@biable de 1ién no es tratado
|

con un anidén de electrdn atra&ente.

En un aspecto, el] soporte activador de esta

. - . J . .

invencién, puede comprender minerales de arcilla que tienen
1

. . . , t :

cationes intercambiables y capas capaces de expandirse. Los

soportes activadores de minerales de arcilla tipicos

incluyen, pero no se limitan a, aluminosilicatos

estratificados, intercambiables de idén, tales como arcillas

apiladas. Aunque el término "“soporte” se usa, no significa
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que sea construido como un componente inerte de la
composicidén catalizadora, sino preferentemente, es
considerado una parte activa de la composicion

catalizadora, debido a su as
metaloceno y el componente
activable al metaloceno, t
Mientras no se pretenda ser 1
el soporte activador intercam
reactivo insoluble que reacci
organoaluminio ¢

componentes

catalizadora usada para produd

bciacidén intima con el ansa-
que proporciona un ligando
31 como un organoaluminio.
igado por teoria, se cree Jue
biable de i6n, sirve -como un
ona con el ansa-metaloceno y
composicidn

ara formar una

ir el polimero.

En un aspecto, los materiales de arcilla de esta
invencién, abarcan materiales!lya sea en su estado natural o

tienen que haber sido tratados con varios iones por

humectacién, intercambio iénico o apilamiento. Tipicamente,

el soporte activador de material de arcilla de esta

i
invencidén, comprende arcilla% gue han sido intercambiadas

de 1ién con cationes grandesL gue incluyen, cationes de

complejo metal altamente cargados, polinucleares. Sin

embargo, los soportes activadéres de material de arcilla de

esta invencidén, también abarcan arcillas que han sido

intercambiadas de ién con sales'simples, gue incluyen pero
no se limitan a, sales dei AL(III), Fe(II), Fe(III) vy
Zzn(II), con ligandos tales como haluro, acetato, sulfato,

nitrato o nitrito.

Zj‘
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En un aspecto,
esta invencidén comprende, a

arcillas apiladas,

el scoporte activador de arcilla de

*cillas apiladas. El1 término

es usado para referirse a materiales de

arcilla que han sido intercambiados de ién con cationes de

complejo metal
polinucleares. Ejemplos de ta

limitan a, iones Keggin, 1lo

. . I
como 7+, varios polioxometalatos,

De este modo,

altamente

el término apilamiento se

cargados, tipicamente

les iones incluyen, pero no se

s cuales tienen cargas tales

y otros ilones grandes.

refiere a una

reaccién de intercambio simple en la cual, los cationes

intercambiables de un metal d

iones altamente cargados, gra
Estos cationes poliméricos
dentro de 1las intercapas

calcinan, son convertidos a

que soportan efectivamente

estructuras similares a columnas.

la arcilla se seca y calcina

soporte entre las capas

reticulada expandida es

intensifica. Los poros result

tamafio como wuna funcidn del

mantenida vy 1la

i .
e arcilla, son recolocadas con

rides, tales como ilones Keggin.

: gson entonces inmovilizados
]

de la arcilla y cuando se

“pilares” de ©6xido de metal,

las capas de arcilla como

De este modo, una vez que
para producir los pilares de

de arcilla, la estructura

porosidad de

antes pueden variar en forma y

material de apilamiento y el

material de arcilla precursora usado. Ejemplos de
apilamiento y arcillas apiladas se encuentran en: TJ.
Pinnavaia, Science 220 (4595), 365-371 (1983); J.M. Thomas,
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Intercalation Chemistry, (S. Whittington and A. Jacobson,
eds.) Ch. 3, pp. 55-99, Academic Press, Inc., (1972);
Patente Estadounidense No. 4,452,910; Patente

i
Estadounidense No. 5,376,611;|y Patente Estadounidense No.

4,060,480; cada una de las| cuales se incorpora en la

presente en su totalidad.

E1l proceso de apil?miento utiliza minerales de
arcilla que tienen cationes intercambiables y capas capaces
de expandirse. Cualquier arcilla apilada que puede
intensificar la polimerizacidn de olefinas en la

L i . 1 . 2
composicidén catalizadora de la presente invencion, puede

ser usada. Por lo tanto, los minerales de arcilla adecuados

para apilamiento incluyen, pero no se limitan a: aléfanos;

esmectitas, tanto dioctahédri?as (ATI) como tri-octahédricas

(Mg) y derivados de los mismo%, tales como montmorillonitas

il
i

(bentonitas), nontronitas, hectoritas o laponitas;

haloisitas; vermiculitas; micas; fluoromicas; cloritas;
arcillas de capa combinada; arcillas fibrosas que incluyen
pero no se limitan a Isepiolitas, atapulgitas Y

|
paligorskitas, una arcilla éerpentina; ilita; laponita;
{

sarponita; o cualquier combinacién de las mismas. En un
aspecto, el soporte activador [de arcilla apilada comprende,

bentonita o montmorillonita, |notdndose gue el componente

principal de bentonita es montlomorillonita.

La arcilla apilada 'puede ser pre-tratada en la
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presente invencién. Por ejeTplo, en una modalidad, wuna
bentonita apilada es pretratéda secando a aproximadamente
300°C bajo una atmésfera inerte, tipicamente nitrdgeno
seco, por aproximadamente 3 horas, antes de ser agregada al
reactor de polimerizaciéq. Este ejemplo de un
pretratamiento no es limitante, debido a que las etapas de
precalentamente tales como estas, pueden llevarse a cabo en
muchas otras temperaturas y' tiempos, gque incluyen, una

combinacién de temperatura y!etapas de tiempo, todas las

cuales estdn abarcadas por esta invencidn.
Los soportes activadores intercambiables de 1idn,
!
tales como arcillas apiladas usadas para preparar las

]

composiciones catalizadoras de esta invencidn, pueden ser

i
. . | . P .
combinados con otros materlalﬁs de soporte I1norganlcos dque

. A . .
incluyen pero no se llmgtan a, zeolitas, &xides
{
inorgénicos, &xidos inorgénic?s fosfatados y similares. En
i
un aspecto, los materiales d? soporte tipicos dgue pueden
[
. o -
ser usados en este sentido incluyen, pero no se limitan a,
silice, gilice-alimina, algmina, titania, circonia,
magnesia, boria, alGmina fluo?ada, altmina silada, toria,

. e . . PR . .
aluminofosfato, 51llce—qltanla, silice/titania
coprecipitada, alimina fldorada/silada Yy cualquier
combinacién o mezcla de los migmos .

La cantidad de compuesto ansa-metaloceno en

relacién al soporte activador, intercambiable de idn usada

|
|
|
;
|
|
|
|
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!
para preparar la composi%ién catalizadora de  esta
invencién, es tipicamente desde aproximadamente 0.1% en
peso hasta aproximadamente 15% en peso de complejo ansa-
metaloceno, basado en el peso del componente de soporte
activador (no basado en la |mezcla de metaloceno-arcilla

final). Se encontrdé que desde aproximadamente 1% en peso

Qo

hasta aproximadamente 10% en ©peso de ansa-metaloceno,
funciona bien para proporcionar un catalizador que opera a
actividades deseadas.

La mezcla de ansa-m?taloceno y soporte activador
s
!
i

de arcilla, puede ser contac?ada y mezclada por cualquier
longitud de tiempo para permiéir contacto uniforme entre el

ansa-metaloceno y soporte { activador. La deposicidn
suficiente del componente de %etaloceno en la arcilla, se
puede derivar sin calentar una mezcla de arcilla y complejo

|

[
de metaloceno. Por ejemplo, el compuesto ansa-metaloceno y
i .

el material de arcilla, son | simplemente mezclados desde

aproximadamente temperatura a%biente hasta aproximadamente
200°F (93.3°C), para logra% la deposicidén del ansa-
metaloceno en el soporte ac%ivador de arcilla. En otro

i

aspecto, el compuesto ansa—mﬁtaloceno y el material de
I

arcilla, son mezclados a partir de aproximadamente 100°F
(37.7°C) hasta aproximadamente 180°F (82.2°C), para lograr
la deposicidén del ansa—metalo?eno en el soporte activador

de arcilla.
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En otro aspecto, la presente invencidn abarca
composiciones catalizadoras | que comprende un soporte

activador acidico, el cual jpuede comprender un mineral

estratificado. El término “mi?eral estratificado”, es usado
en la presente, para describir materiales tales como

minerales de arcilla, arcilla apilada, arcillas de

intercambio iénico, arcillas exfoliadas, arcillas
exfoliadas gelificadas en otra matriz de &xido, minerales
estratificados mezclados o dihuidos con otros materiales y
similares, © cualquier combingcién de los mismos. Cuando el
soporte activador acidico comprende un mineral
estratificado, puede opcionahmente, ser tratado con al
menos, un anién de electrén.‘atrayente tal como agquellos

descritos en 1la presente, auhque tipicamente, el mineral
|

estratificado no es tratadol con un anidén de electrdn

. ] . .
atrayente. Por ejemplo, al meTos una arcilla mineral puede
I
ser usada como el soporte actiWador.
t
Los minerales de ar?illa en general, incluyen el
t
grupo grande de minerales lestratificados similares a
lamina, finamente c¢ristalinos, que se encuentran en
naturaleza en sedimentos de grano fino, rocas

1
sedimentarias, y similares, % los cuales constituyen una

clase de minerales aluminosﬂlicato e hidrosilicato con

. . P . | P . .
estructuras similares a laminas y &reas de superficie muy

altas. Este término también se|usa para describir silicatos
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de magnesio hidricos con una estructura de filosilicato.

Ejemplos de arcillas mineral

esta invencién incluyen, pereé no se limitan a,

es que pueden ser usadas en

aléfanos;

esmectitas, tanto dioctahédricas (Al) como tri-octahédricas

(Mg) vy derivados de los mismos, tales como montmorillonitas

(bentonitas), nontronitas, | hectoritas o) laponitas;
haloisitas; vermiculitas; micas; fluoromicas; cloritas;
arcillas de capa mezclada;| las arcillas fibrosas que

incluyen pero no se limitan
paligorskitas; wuna arcilla

saponita;

o cualquier combiﬁacién. de las mismas.

' a sepiolitas, atapulgitas y

gerpentina; ilita; laponita;

Muchos

minerales de arcillas comune$ pertenecen a los grupos de

arcillas caolinita, montmoril

lonita o ilita. Las arcillas

apiladas también pueden ser usadas como el soporte
' ' .. | .

activador de esta 1invencilodn, como se describe en 1la

presente. Las arcillas apiladas comprender minerales de

arcilla, tipicamente del

|grupo esmectitas Yy otros

filosilicatos ademés de sepiolitas y paligorskitas, que han

sido intercambiados de 16n
metdlicos
grandes.
En wun aspecto de
minerales
activadores d

activadores o

estratificados son tipicament

altamente cargadoes

estratificados son

| con cationes de complejos

, tipicamente polinucleares,

esta invencidn, cuando 1los

usados como soportes

e metaloceno, los minerales

e calcinados antes de su uso
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. t . s . .
como activadores. Las temperaturas de calcinacidn tilpicas

pueden variar desde ap

aproximadamente 700°C, desde

aproximadamente 500°C, o desd

aproximadamente 400°C.

Ejemplos No Limitantes de Comg

Ejemplos de la comg

invencién incluyen, pero no s
i

un aspecto o ejemplo no

catalizadora puede
catalizadora puede comprender
al menos un

organoaluminio, y al menos un

a)l al menos un

compuesto que tiene la férmula:

R4A

R'lllnm.

F?'E MY

1

i
comprender, o) la

ansa-metaloceno, al

roximadamente 100°C hasta
aproximadamente 150°C hasta

e aproximadamente 200°C hasta

bosicidén Catalizadora
osicidén catalizadora de esta
e limitan a lo siguiente. En
limitante, la composicidn
composicidn
el producto de contacto de,
menos un compuesto
soporte activador, en donde:
comprende un

ansa-metaloceno

1

3A
R R (I, en donde

M! es circonio o hafnio;

X es independienteme

R y R? son independ

i
E es C o Si; '

nte, F, C1l, Br, o I;

ientemente un grupo algquilo o
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. !
un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 10

Atomos de carbono, o hidrdégeno, en donde al menos uno de R!
o R? es un grupo arilo; |

R*®* y R® son independientemente un  grupo
hidrocarbilo o un grupo trihijrocarbilsililo, cualgquiera de

los cuales tiene hasta 20 éto%os de carbono; o hidrdgeno;

n es un numero entero de 0 a 10, inclusive; y
R vy R*® son independientemente un  grupo

hidrocarbilo que tiene hasta 12 A&tomos de carbono, O

hidrégeno; |

i
b) al menos un compuesto organoaluminio

comprende trimetilaluminio, trietilaluminio,
tripropilaluminio, tributilaluminio, triisobutilaluminio,
trihexilaluminio, triisohexilaluminio, trioctilaluminio,
etéxido de dietilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio,
cloruro de dietilaluminio o !cualquier combinacién de los
mismos; y |

c) al menos un soporte activador comprende un

|
6xido sdlido tratado con un a?ién de electrdédn atrayente, en

donde

el Oxido sdlido es gilice, altGmina, silice-

|
altmina, aluminiofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de
zinc, heteropolitungstatos, [titania, circonia, magnesia,
boria, ©6xido de =zinc, 6xidos mezclados de los mismos, O

!

4
cualquier combinacién de los mismos; Yy
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el anidén de ele%trén atrayente es fluoruro,
cloruro, bromuro, yoduro, fosfato, triflato, Dbisulfato,
sulfato, fluoroborato, fluProsulfato, trifluorocacetato,
fosfato, fluorofosfato, fluorocirconato, fluorosilicato,
fluorotitanato, permanganato( alcansulfonato sustituido o
insustituido, arensulfonato| sustituido ¢ insustituido,
alquilsulfato sustituido © insustituido o cualqguier

combinacién de los mismos.
También en este

metalocenc puede

también |

|
‘aspecto, al menos un ansa-

comprender, o) puede ser

i
H

seleccionado de un compuesto |que tiene la férmula:

R1II/”,,’.

R3A

M! es circonio o ha

X es F, Cl, Br, o 1I;
i

E es C o Si;
R' v R? son indepen

un grupo arilo, cualquiera

R4 B

1;..11\\\x
X

R3B n
(II), en donde

dientemente un grupo algquilo ©

de los cuales tiene hasta 10

dtomos de carbono, o hidroger
I
o R es un grupo arilo; !

R*® y R® son indepe

i

10, en donde al menos uno de R

ndientemente H, metilb, alilo,

bencilo, butilo, pentilo, hexilo o trimetilsililo;

&y



n es un numero entero de 1 a 6, inclusive; y

R Y R*B son
hidrocarbilo que tiene has
hidrdégeno.

5 También en este
metaloceno puede también

seleccionado de un compuesto

M! es circonio o ha
15 X es Cl, Br, o I;

E es C o Si;

independientemente un  grupo

ta 6 A4tomos de <carbono, o

(

?specto, al menos un ansa-

comprender, o puede ser

&ue tiene la férmula:

(11,

en donde

L,
fnio;

R' vy R?’ son independientemente metilo o fenilo,

’ en donde al menos uno de R' o

. R** v R’® son indepe
20 nesld2;y

R*® y R*® son indepe

También en este

metaloceno puede

seleccionado de:

25

también

{ R® es fenilo;
ndientemente H ¢ metilo;

1

ndientemente H o t-butilo.

laspecto, al menos un ansa-

comprender o puede ser
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combinacién del mismo.

En otro aspecto

83

o ejemplo

no

C.. H

: f.m"!&‘«ci

cualquier

limitante, la

composicién catalizadora puede comprender el producto de

contacto de, al menos

un

compuesto organoaluminio, vy

en donde:

a) al menos un ansa

s : -&:-q,\
‘E—%BU/QC \/\‘z-au -8

Pl N enitCl

P q%gk‘%:

N

H

u

P h fﬂ,‘% .

P

:r‘,wu'ﬂ"lcl

C§§“‘cs

ansa-metaloceno, a

] Phu,,,
P

1 menos un

51 menos un soporte activador,

Lmetaloceno comprende

-:% t-Bu z—BA;

o
Hf:
/TG
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combinacién del mismo;

b) al
comprende trietilalumin
triisobutilaluminio,
Y

c) al menos un s
6xido sélido sulfatado.

En todavia otro as

la composicidén catalizadora

de, al menos

|
|
menos  uh

o cualqu

|
un ansa-metaloceno,

cualquier

compuesto organoaluminio
1o, tri-n-butilaluminio,

ier combinacién de los mismos;

oporte activador comprende un

pecto o ejemplo no limitante,
puede comprender el producto

al menos un compuesto

organcaluminio, y al menos ud soporte activador, en donde:

en donde:

&2
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a) al menos un ansar-metaloceno comprende

I P
t-Bu t-BuQ@\{
AN s

. »,‘tthE
7y
~Ci

t-Bu’ ’
Pl

P @H‘Eﬂg P G{
L\/ ) | X\/\ 3

b

Fh B0ty et

o cualquier

combinacidén del mismo;

b) al menos un compuesto organoaluminio

comprende trietilalumi%io, tri-n-butilaluminio,
triisobutilaluminio, o cualguier combinacién de los mismos;
y
c) al menos un| soporte activador comprende
alutmina sulfatada. )
En todavia otro a%pecto o ejemplo no limitante,
i

la composicién catalizadora puede comprender, o la

|
composicién catalizadora comprende, el producto de contacto

de, al menos un ansa-metaloceno precontactado, al menos un
soporte activador post-contactado, en donde cada uno del
ansa-metaloceno, el compuest? organoaluminio, la olefina, y

el soporte activadocr, son como se describen en la presente.

Un aspecto adicional de esta invencién

\
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'

proporciona una composicién|catalizadora que comprende el
producto de contacto de ﬁl menos, un compuesto ansa-
metaloceno herméticamente |puenteado que contiene, una
porcién que contiene olefina pendiente unida al wmenos, a

uno de los ligandos de tipo| ciclopentadienilo y uno o dos

grupos arilo unidos al ﬁtomo puenteado del ligando
puenteado, y al menos un regctivo que puede funcionar para
convertir el metaloceno en jun catalizador activo que es
diferente de la combinacién;del soporte activador de &xido
gb6lido y compuesto organoaldminio descrito en la presente.

De este modo, en un aspecté, la composicidén catalizadora

activa puede ser formada| tipicamente después de la
activacidén del metaloceno, ei cual puede incluir, convertir
el compuesto metaloceno ia su forma catidnica, 34
proporcionarlo con un ligando hidrocarbilo antes, después o
durante su conversidén a un! catién que puede iniciar la

polimerizacidén de olefina. Al menos un reactivo gue puede

convertir el metaloceno en un catalizador activo,
|

|
tipicamente incluye un cdmponente que proporciona un

ligando activable, tal como un alquilo al metaloceno,

|
cuando el compuesto metaloceho no comprende ya tal ligando

y un componente activador,] como se proporciona en la

presente. En algunos casos, ambas funciones se pueden

{
i

lograr con un compoﬁente, por ejemplo, un

organoaluminoxano. En otros casos, estas dos funciones
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|
pueden ser proporcionadas p&r dos componentes separados,

! ' '
tales como  un compuesto | organoaluminio que puede

proporcionar un ligando alquilo activable al metaloceno, y
otro componente gque puede proporcionar la funcidén efectora.

En un aspecto, por %jemplo, el activador y agente
de algquilacidén para el compuésto ansa-metaloceno puede ser
al menos, un organoaluminoano, tal como metilaluminoxano o
isobutilaluminoxano. En otpo aspecto, por ejemplo, el
activador puede ser un comp#esto organoboro acidico Lewis
capaz de sustraer un ligandg aniénico del metaloceno, tal
como ‘ tris(pentaﬁluorofenil)boro o
tetraquis(pentafluorofenil)bgrato de trifenilcarbenio, due
se usa tipicamente, en c?mbinacién con un agente de
algquilacidén tal como un co#puesto de organoaluminio. En
todavia otro aspecto, uh compuesto ansa-metaloceno

herméticamente puenteado dialquilado como se describe en la

presente, puede hacerse reagcionar con un activador borato

, tetraquis(p-tolil)borato de

acidico Brgnsted tal como
tri(n-butil)amonio o tetraq&is-(pentafluorofenil)borato de

N,N-dimetilanilino, para rehover un ligando alquilo para

formar un catidén de metaloceno alguilado. AGn otro aspecto,

!
proporciona un compuesto jansa—metaloceno herméticamente

l

puenteado dialquilado, dque puede hacerse reaccionar con un
[

activador de borato acidico Lewis tal como,

tetraquis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio, para

Y0
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|
remover un ligando alquilo para formar un catidén de
metaloceno alquilado. De este modo, mientras no se pretenda
ser ligado por teoria, se c¢ree que el catalizador activo
comprende un catién metaloceno alquilado, 'y cualquier
nimero de etapas de reaccidén puede ser usado para gJgenerar
tal catalizador.

AGn un aspecto adicional de esta invencidn,
proporciona una composicién|catalizadora gque comprende el
producto de contacto de gl menos, un ansa-metaloceno

herméticamente puenteado que| comprende, al menos un ligando

i
hidrocarbilo que puede inicihr la polimerizacidén de olefina
1

y al menos, un soporte activador de &éxido sélido, sin la

necesidad de un compuesto 'organoaluminio para formar el
1
producto de contacto. En este aspecto, el compuesto ansa-

metaloceno ccmprende, una |porcidén gque contiene olefina
pendiente unida al menos, & uno de los ligandos de tipo

ciclopentadienilo, uno o dos grupos arilo unidos al atomo

puenteado del 1ligando puenteado, y al menos un ligando

hidrocarbilo que puede iniciar 1la polimerizacidn de

olefina. Un compuesto organocaluminio no podria ser

l

requerido para alquilar estﬁ tipo de ansa-metaloceno "“pre-
algquilado”, debido a gue va comprende  un ligando
hidrocarbilo que puede iniciar la polimerizacidn de

olefina.
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Activadores de Organoaluminoxano

En un aspecto, la presente invencidn proporciona
una composicidn catalizadora|que comprende, el producto de
contacto de al menos, un ansa(metaloceno; opcionalmente, al
menos un compuesto organoaluminio; y al menos un activador,
en donde el activador puede ser seleccionado
independientemente de:

i) un soporte activador gue comprende un 6xido

sélido tratado con un anién de electrdn atrayente, un

mineral estratificado, un soporte activador intercambiable
de ién, o cualquier combinacién de los mismos;
ii) al menos un compuesto organoaluminoxano;

iii) al menos un compuesto organoboro u

organoborato; o

iv) cualquier combinacién de los mismos.
En otro aspec%o, la presente invencioén
. o ,
proporciona una comp051c10nicatallzadora que comprende el
producto de contacto de al’menos, un ansa-metaloceno; al

| .
menos un compuesto organoaluminio; al menos un soporte

: P P
activador que comprende, u? 6xido sdélido tratado con un

|

anidén de electrén atrayente; v opcionalmente, un

l

cocatalizador de aluminoxano. En todavia otro aspecto, la
b

presente invencién proporciona una composicidn catalizadora
i

que comprende, un compuest? ansa-metaloceno que contiene,

. 2 . [ 4. .
una porcidén insaturada pendiente, un cocatalizador de

|
|
|
|
|
|
l

4
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aluminoxano, un soporte activador opcional, y un compuesto
organocaluminio opcional. Sin embargo en un aspecto, la
composicidén catalizadora de esta invencidén es
sustancialmente libre de aluminoxanos, y en otro aspecto,
la composicidn catalizadoTa de esta invencidén tiene
actividad de polimerizaciénien la ausencia sustancial de
aluminoxanos.

En otro aspecto, la presente invencidn

proporciona una composicién| catalizadora que comprende al

menos, un compuesto ansa-metaloceno y un aluminoxano. En

P

este aspecto, la composicidn catalizadora no se requiere

para comprender ya sea un‘ soporte activador acidico en
donde el soporte activador comprende un ©6éxido sélido
guimicamente tratado, y la cpmposicién catalizadora también
no se requiere para comprendgr un compuesto organoaluminio.
De este modo, cualquiera de los cbmpuestos ansa-metalocenos
descritos en la presente,i pueden ser combinados con
!
cualgquiera de 1los aluminoxahos (poli)hidrocarbil aluminio
éxidos)), descritos en 1la [presente, o combinaciones de
aluminoxanos descritos en [la presente, para formar una

composicién catalizadora de esta invencidn. Ademas,

cualquiera de los compuesto? ansa-metaloceno descritos en
| . .

la presente, pueden sex combinados con cualquier

aluminoxano o combinacién de aluminoxanos, y opcionalmente

un soporte activador; opcionalmente, un mineral

i
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estratificado; opcionalmentie, un soporte activador
intercambiable de ién; opcionalmente, al menos un compuesto
organoboro; v opcionalment?, al menos un compuesto
|
organoborato para formar una composicidn catalizadora de
esta invenciédn.

Aluminoxanos son |también preferidos como un
poli (hidrocarbil aluminio 6xidos) u organoaluminoxanos. Los
otros componentes catalizadores son tipicamente contactados
con el aluminoxano en un.solvente de compuesto hidrocarburo
saturado, aungue cualquier oﬁro solvente el cual es
sustancialmente inerte a los reactivos, intermediarios, y
productos de la etapa de activacién, puede ser usado. La
composicién catalizadora formada de esta manera, puede ser
colectada por métodos conocildos por aquellos de habilidad
en 1la técnica, que incluyen pero no se limitan a,
filtracidn, o la composicidén catalizadora puede ser
introducida en el reactor de polimerizacién sin ser

]

aislado.

En un aspecto, el |compuesto aluminoxano de esta
invencién, es un compuesto; de aluminio oligomérico, en
donde el compuesto aluminoxamno puede comprender estructuras
lineales, ciclicas o estructuras de caja, o tipicamente
mezclas de las tres. Los chpuestos aluminoxano ciclicos

que tienen la formula:

Py
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o,

R es un alquilo lineal o ramificado que tiene

* en donde

desde 1 hasta 10 atomos de carbono, y n es un numero entero

desde 3 hasta aproximadamentle 10, estan abarcados por esta
invencién. La porcién (AIRO), mostrada en la presente,
también constituye la unidad de repeticién en un
aluminoxano lineal. De este|modo, aluminoxanos gue tienen

la férmula:

| .
R‘%A-I“Or)—l\i
l n R
R

R es un alquilo lineal o ramificado gque tiene

: en la cual

desde 1 hasta 10 atomos de carbono, y n es un numero entero
desde 1 hasta aproximadamente 50, estédn también abarcados
por esta invencidn. l

Ademés, aluminoxgnos también pueden tener

estructuras de caja de la férmula R%mmRﬂde4ﬁhm, en donde

|

mes 364y o es = na - Noe T Now; en donde nai) €S el

l

numero de tres atomos de carbono coordinados, nozy es el

numero de dos Aatomos de ox%geno coordinados, no, es el
i

. ) : i .
nimero de 4 atomos de oxigeno coordinados, R' representa un

grupo algquilo terminal, R’ representa un grupo alquilo
y .

O
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puenteado; en donde R es un alquilo lineal o ramificado que
tiene desde 1 hasta 10 &tomos] de carbono.

De este modo, lbos aluminoxanos pueden ser
representados en general, por las fdrmulas tales como (R-
Al-0),, R(R-Al-0),AlR,, y simillares, en donde el grupo R es
tipicamente un alquilo Cl—C§ lineal o ramificado tal como

metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo o hexilo, en donde

i
|
n tipicamente representa un| nimero entero desde 1 hasta

aproximadamente 50. En un% modalidad, los compuestos

aluminoxano de esta invenciéﬁ incluyen, pero no se limitan
!

a, metilaluminoxano, etilaluminoxano, n-propilaluminoxano,

iso-propil-aluminoxano, n-butilaluminoxano, t-
i

butilaluminoxéano, secibutilaluminoxano, iso-

butilaluminoxano, l-pentilaluminoxanos, 2-

pentilaluminoxano, 3-pentilaluminoxano, iso-

pentilaluminoxano, neopentilaluminoxano o combinaciones de
los mismos.

Mientras los organoaluminoxanos con diferentes
tipos de grupos R estan| abarcados por la presente
invencidn, metilaluminoxandc (MA) , etilaluminoxano o

isobutilaluminoxano, son cocatalizadores opcionales tipicos

usados en las composiciones catalizadoras de esta

, . . L

invencidén. Estos alumincxanos son preparados de
trimetilaluminio, trietilaluminio o triisobutilaluminio,
respectivamente, y son algunas veces referidos como
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poli (6xido de metilaluminio)], poli(éxido de etilaluminio),
y poli(éxido de isobutilaluminio), respectivamente. También
estd dentro del campo de la linvencidn, usar un aluminoxano
en combinacidén con un tr+a1quilaluminio, tal como se
describe en la Patente Estadounidense No. 4,794,096, la
cual esté incorporada en la|presente por referencia en su

totalidad.

La presente invencidén contempla muchos valores de
n en las férmulas de aluminoxano (R-Al-0), y R(R-Al-0),AlR;,
E
y tipicamente n es al menos, aproximadamente 3. Sin
embargo, dependiendo dej como se prepare el
organocaluminoxano, almacene i use, el valor de n puede ser
|
i
variado dentro de una muestr? Gnica de aluminoxano, y como
!
. ' 2 ! . = .
tal, una combinacidn de orgaqoalumlnoxanos estd comprendida
3
. o l . C o
en los métodos y comp051c1on%s de la presente invencidn.

En la preparacidn ée la composicidén catalizadora
de esta invencién que compreride un aluminoxano opcional, la
relacidén molar del aluminio An el aluminoxano al metaloceno

!
en la composicién, es usualménte desde aproximadamente 1:10

|
hasta aproximadamente 100,000:1. En otro aspecto, la

relacién molar del aluminio en el aluminoxano al metaloceno

l

e i | :
en la composicidén, es usualmente desde aproximadamente 5:1
hasta aproximadamente 15,000i1. La cantidad de aluminoxano
opcional agregado a una zoLa de polimerizacidn es una

cantidad dentro de un integvalo de aproximadamente 0.01
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mg/1l hasta aproximadamente 10

0.1 mg/o hasta aproximad
aproximadamente 1 mg/l hasta

Los organoaluminoxa

00 mg/l, desde aproximadamente

smente 100 mg/1, o desde
aproximadamente 50 mg/l.

nos pueden ser preparados por

varios procedimientos los cuales son bien conocidos en la

técnica. Ejemplos de preparad

riones de organoaluminoxano se

describen en las Patentes Estadounidenses Nos. 3,242,099 y

cada una de 1las

cuales se

4,808,561,

incorpora por

referencia en la presente eé sﬁ totalidad. Un ejemplo de

!

como puede ser preparado u@ aluminoxano es como sigue.

. ! - . .
Agua, la cual es disuelta en un solvente organico inerte,

puede hacerse reaccionar coA

i
tal como AlR;,
deseado.

declaracidén, se cree dJue

Mientras no se pretenda ser

un compuesto alquil aluminio

para formar el compuesto organoaluminoxano

ligado por esta

este método sintético puede

proporcionar una mezcla de especies de aluminoxano tanto

lineales como ciclicas (R-Al-
abarcadas por esta hi
organoaluminoxanos pueden

: |
reaccionar un compuesto alqu

0),, ambas de las cuales estan
nvencidn. Alternativamente,
ser preparados haciendo

il aluminio tal como AlR; con

una sal hidratada, tal como sulfato de cobre hidratado, en

un solvente organico inerte.

Activadores de Organoboroc y Organoborato

Como se

proporciona en la

presente, en un

76
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|
aspecto, la presente invencidn proporciona una composicidn
catalizadora que comprende, |0 una composicién catalizadora
que comprende el producto de|contacto de, al menos un ansa-
metaloceno; opcionalmente, | al menos un compuesto
organoaluminio; y al menos un activador. El activador puede

ser seleccionado independientemente de: al menos un soporte

activador como se proporciona en la presente; al menos un
compuesto  organocaluminoxano; al menos un  compuesto
cualquier combinacidén de los

organoboro u organoborato;

mismos. Por consiguiente, n un aspecto de la presente

I
o
!
e
I
invencién, al menos un actideor puede ser seleccicnado de

al menos un compuesto organoboro, al menos un compuesto

organoborato, o una combinacién de los mismos.

En un aspecto adiEional, la presente invencidn

proporciona una composicién catalizadora que comprende el
producto de contacto de alilnenos un ansa-metaloceno; al
menos un compuesto organoaluminioc; al menos un soporte
activador que comprende un ;oéxido sélido tratado con un
anién de electrdn atrayfnte; y opcionalmente, un
cocatalizador de organoborb u orgénoborato. En otro
|
aspecto, la presente invencién proporciona una composicidn
catalizadora que comprende eﬁ producto de contacto de: al
menos un compuesto ansa—meta%oceno gue contiene una porcidn

insaturada pendiente; un cocatalizador de organoboro u

organoborato; un compuesto organoaluminio; y opcionalmente

99
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un soporte activador. En |este aspecto, la composicidn
catalizadora no se requiere para comprender un soporte

activador. Cualquier ansalmetaloceno descrito en la

presente, puede ser combinado con cualquiera de los
;
cocatalizadores de organobor& u organoborato descrito en la
presente, o cualquier combinacién de cocatalizadores
organoboro u organoborato descritos en la presente, junto
con un componente que proporciona un ligando activable tal
como, un ligando alquilo o hidruro al metaloceno, cuando el
compuesto metaloceno ya no comprende tal ligando, tal como
un compuesto organoaluminio; para formar una composicidn
catalizadora. Ademds, cualquiera de los compuestos ansa-
metaloceno descritos en la presente, puede ser combinado
con un cocatalizador de organoboro u organoborato; un

compuesto organoaluminio; opcionalmente, al menos un

aluminoxano; y opcionalmente|, un soporte activador; para

formar una composicidn catal#zadora de esta invencidn. Sin

|

H
embargo, en un aspecto, la composicidén catalizadora de esta
invencidén esté sustancialmente libre de compuestos

organoboro u organoborato vy e# otro aspecto, la composicidn

|
catalizadora de esta inv?ncién tiene actividad de

1

polimerizacién en la ausencFa sustancial de compuestos
!
organoboro u organoborato. \
En un aspecto, como se proporciona en la

|

presente, el término compuebto “organoboro”, puede ser

/y
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usado para referirse a compuestos de boro neutrales,

sales

. . | . .
de borato, o combinaciones de los mismos. Por ejemplo, los

compuestos de organoboro

comprender un

compuesto fluororganoboro, un

de esta invencidn, pueden

compuesto

i
fluoroorganoborato, o una combinacién del mismo. Cualquier

compuesto fluoroorgano boro

o fluoroorganoborato conocido

en la técnica, puede ser ut%lizada. El término compuestos

i

de fluoroorganoboro tiene

referirse a

término compuesto

compuestos neutrales de la

fluorocorganoborato

su significado wusual para

también tiene su

significado usual para referirse a las sales monoanidnicas

de un compuesto

[catidn] *[RY,] , en donde Y

|

fluorado. Por conveniencia, ¢

v fluorocorgano borato,

colectivamente por compuestos organoboro,

fluoroorganoboro de la

forma
representa un grupo o0rganico
ompuestos de fluoroorgano boro
referidos

son tipicamente

o por cualquier

nombre como el contexto lo reguiera.
. |
Ejemplos de compuestos fluoroorgano borato que
pueden ser usados como cocatalizadores en la presente
|
invencién incluyen, pero no se limitan a, arilboratos

I
fluorados tales como,

|

N,N-dimetilanilino,
trifenilcarbenio,

litio, tetraquis[3,5-bis(tr

N,N-dimetilanilino, |

tetraqhis(pentafluorofenil)borato de
tetraquis (pentafluorofenil)borato de

tetraquis (pentafluorofenil)borato de

ifluorometil) fenil]borato de

tetraquis[3,5-

forma BY;. EI1-

Loy
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bis(trifluorometil) fenillborgto de trifenilcarbenio, Yy

similares, gque incluyen mezclas de los mismos. Ejemplos de

compuestos fluoroorgano boro que pueden ser usados como
cocatalizadores en 1la presen%e invencidén incluyen, pero no
se limitan a, tris (pentafluorofenil)boro, tris{3,5-
bis(trifluorométil)fenil]borc, y similares, que incluyen
mezclas de los mismos.

Aungque no se preteﬁda ser ligado por la siguiente

teoria, estos ejemplos de conmpuestos de fluoroorgano borato

y fluoroorgano boro, y compuestos relacionados, estan

propuestos para formar ani%nes “débilmente coordinantes”
cuando se combinan con compuéstos organometalicos, como se
describe en la Patente Estadounidense 5,919,983.

En general, cualquier cantidad de compuesto

organoboro puede ser utilizada en esta invencidén. En un

aspecto, la relacién molar, del compuesto organoboro al

i

compuesto metaloceno en la composicidn, es desde
aproximadamente ~ 0.1:1 hasta aproximadamente 10:1.

Tipicamente, la cantidad deli compuesto fluoroorganoboro o

fluoroorganoborato usada como un cocatalizador para el
metaloceno, estd en un intervalo desde aproximadamente 0.5
mole hasta aproximadamente 10 moles de compuesto de boro
por mole de compuesto metaloceno. En un aspecto, la
cantidad de compuesto fluoroorganoboro o fluoroorganoborato

. | <
usada como un cocatalizador para el metaloceno, esta en el

/ba
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intervalo desde aproximadamente 0.8 mole hasta
aproximadamente 5 moles de |compuesto de boro por mole de

compuesto de metaloceno.

|

El Cocatalizador de Compuesto Idnico Ionizante Opcional

En un aspecto, la |presente invencién proporciona
una composicidén catalizadbra que comprende, © una
i

composicién catalizadora que comprende el producto de

contacto de: 1) al menos iun compuesto ansa-metaloceno

|

herméticamente puenteado que comprende, una porcidn dJue

contiene olefina unida a unlligando tipo ciclopentadienilo

ya 1 menos un grupo arilo unido al &atomo puenteador del
ligando puenteado; 2) opcion@lmente, al menos un compuesto
organoaluminio;‘y 3) al menoé un activador como se describe
en la presente. En otro aépecto, la presente invencidn
proporciona una composicién!catalizadora como se describe
en la presente, gque cdmprend% un cocatalizador de compuesto

]

1 -
idénico ionizante opcional ademas de estos otros

|

componentes. Sin embargo, ﬁn un aspecto, la composicidn
[

catalizadora de esta invencidén estd sustancialmente libre
de compuestos idénicos ionizantes, y en otro aspecto, la
composicidédn catalizadora de Fsta invencién tiene actividad
de polimerizacidén en la auséncia sustancial de compuestos
idénicos ionizantes. En toda&ia otro aspecto, la presente

invencién proporciona una |composicién catalizadora que
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comprende al menos,

describe en 1

a presente,

compuesto idénico d1onizante

soporte activador,

organoaluminio. Ejemplos de

son descritos

en las Pat

5,576,259 y 5,907,938.

101

|
un compuesto ansa-metaloceno como se

al menos un cccatalizador de

opcionalmente al menos un

y opcionalmente al menos un compuesto

!
compuestos idénicos ionizantes

entes Estadounidenses Numeros

Un compuesto iéni?o ionizante es un compuesto

iénico el cual puede funcionar para mejorar la actividad de

la composicidn

catalizadora. Mientras no se 1ligue por

teoria, se cree que el compuesto idnico ionizante puede ser

capaz de reaccionar con el compuesto metaloceno y convertir

el metaloceno

en un compuesto metaloceno catidnico.

Nuevamente, mientras no se pretenda ser ligado por teoria,

se cree que el compuesto 1énico ionizante puede funcionar

como un compuesto ionizante completamente o parcialmente

extrayendo un ligando anidnico, posiblemente un ligando no

n°-alcadienilo

tal como

metaloceno. Sin embargo, el

un activador

con respecto

(x*) o (X%, a partir del

I‘compuesto iénico ionizante es

de si ioniza el metaloceno,

sustrae un ligando (X’) o (x4) en un modo como para formar

un par idénico,

debilitando

5] enlace metal-(X®) o metal-

(X*) en el metaloceno, simpleLente coordinando a un ligando

(X*) o (X%,

o cualqguiera

de otros mecanismos por los

cuales puede ocurrir la activacidn. Ademds, no es necesario
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i
que el compuesto iénico ionizante active el metaloceno

solamente. La funcién de activaciédn del compuesto idnico

ionizante es evidente en (la actividad mejorada de la
composicién catalizadora co%o un todo, comparada con una
composicidén catalizadora Jue contiene una composicidn
catalizadora que no comprende algGn compuesto idnico
ionizante.

Ejemplos de compuestos  idnicos ionizantes

incluyen, pero no se limitan a los siguientes compuestos:

tetraquis (p-tolil)borato | de tri(n-butil)amonio,

tetraquis(m-tolil)borato l de tri(n-butil)-amonio,
‘ N

tetraquis(2,4-dimetilfenil)borato de tri(n-butil)amonio,

tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato de tri(n-butil)amonio,

tetraquis[3;5—bis(trifluorometil)fenil]borato de tri(n-

butil)amonio, tetraquis(pentéfluorofenil)borato de tri(n—

butil)amonio, tetraquis (p-tolil) borato de N,N-

dimetilanilino, tetraquis|(m-tolil)borato de N, N-
i

dimetilanilino, tetraquis(Z,M—dimetilfenil)borato de N,N-

|

dimetilanilino, tetraquis(B,S—dimetilfenil)borato de N,N-

dimetilanilino, i tetraquis[3,5-bis(trifluoro-
metil) fenil]borato %e N,N-dimetilanilino,
|
tetraquis(pentafluorofenil)b&rato de N,N-dimetilanilino,
tetraguis (p-tolil)borato de trifenilcarbenio, tetraquis (m-

tolil)borato de trife¢ilcarbenio, tetraquis(2,4-

dimetilfenil)borato de tri%enilcarbenio, tetraquis{(3,5-

Vie)n
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dimetilfenil)borato de trifenilcarbenio, tetraquis[3,5-

bis(trifiuorometil)fenil]borato de trifenilcarbenio,
tetraquis(pentafluorofenil)b&rato de trifenilcarbenio,
tetraquis (p-tolil)borato de tropilio, tetraquis (m-

tolil)borato de tropilio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)borato
l

de tropilio, tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato de tropilio,

tetraquis [3,5-bis(trifluoro-metil) fenil]borato de
tropilio, tetraquis(pentaflﬁorofenil)borato de tropilio,

tetraquis(pentafluorofenil)b?rato de ' litio,
t

tetragquis(fenil)borato de likio, tetragquis(p- tolil)borato
|

de litio, tetraquis(m-tolil)borato de litio, tetraquis(2,4-

dimetilfenil)borato de litio, tetraquis(3,5-

i
dimetilfenil)borato de litid, tetrafluoroborate de 1litio,

tetraquis(pentafiuorofenil)b@rato de sodio,
|

tetraquis(fenil) borato de s@dio, tetraquis (p-tolil)borato

de sodio, tetraquis(m-tolil)gorato de sodioc, tetraquis(2,4-
dimetilfenil)borato de l sodio, tetraquis(3,5-

dimetilfenil)borato de sodioL tetrafluoroborato de sodio,

|
tetraquis(pentafluorofenil)boﬁato de potasio,

|
tetraquis (fenil)borato de potbsio,_tetraquis(p—tolil)borato

de potasio, tetraquis(mltolil)borato de potasio,

tetraquis(2,4-dimetilfenil)borato de potasio,
tetraquis(B,5—dimetilfenil)bokato de potasio,

tetrafluoroborato de potasio, tetragquis(p-tolil)aluminato

de trifenilcarbenio, tetraquis (m-tolil)aluminato de

i
|
|

/og
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trifenilcarbenio, tetraquis

trifenilcarbenio, tetraquis

104

(2,4-dimetilfenil)aluminato de

(3,5-dimetilfenil)aluminato de

trifenilcarbenio, tetraquispentafluorofenil)aluminato de

trifenilcarbenio, tetraquis(p-tolil)aluminato de tropilio,

tetraquis(m-tolil)aluminato
dimetilfenilsaluminato de
dimemilfenil)aluminato
tetraquis (pentafluorcfenil)a
tetraguis (pentafluorofenil)a
tetraquis (fenil)aluminato
tolil)aluminato de 1litio,
litio, tetraquis(2,4-dimet
tetraquis(3,5-dimetilfenil)a
tetrafluoroaluminato
tetraquis (pentafluorofenil)a
tetraquis (fenil)aluminato
tolil)aluminato de ‘sodio,
scdio, tetraquis (2, 4-dimet
tetraquis (3,5-dimetilfenil)a
tetrafluoroaluminato
tetraquis (pentafluorofenil)a
tetraguis (fenil)aluminato

tolil)aluminato de potasio,

de tropilio, tetraquis(2,4-
tropilio, tetraquis(3,5-

de tropilio,
luminato de tropilio,
luminato de litio,
! de litio, tetraquis (p-

tetraquis(m-tolil)aluminato de

ilfenil)aluminato de litio,
luminato de litio,
' de ' litio,
Lluminato de sodio,

de sodio, tetraquis (p-

Eetraquis(m—tolil)aluminato de

ilfenil)aluminato de sodio,
luminato de sodio,

de sodio,
luminato de potasio,
lde potasio, tetraquis (p-

tetraguis(m-tolil)aluminato de

potasio, tetraquis(2,4—dimeﬁilfenil)aluminato de potasio,

tetraquis (3,5-dimetilfenil)aluminato de potasio,

/og,
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tetrafluoroaluminato

de

potasio, tris(2,2',2"-

nonafluorobifenil) fluorocaluminato de trifenilcarbenio,

tetraquis(1,1,1,3,3,3-

hexafluoroisopropanolato)aluminato

de plata o tetraquis(perfludro-t—butoxi)aluminato de plata,

o cualquier combinacidén de

compuestos idénicos

los mismos. Sin embargo, estos

ionizantes son ejemplares, y el

compuesto iénico ionizante no estd limitado a este en la

presente invencién.

El Mondmero de Olefina
En un aspe

insaturados que son

cto

]

de esta invencidn, reactivos

emp;eados en los procesos de

polimerizacidn con composiciones catalizadoras y procesos

de esta invencidn, incluyen compuestos de olefina que

tienen desde aproximadamente 2 hasta aproximadamente 30

dtomos de carbono por molécuﬂa y tienen al menos, un enlace

doble olefinico. Esta i

homopolimerizacidn us
etileno o propileno,
copolimerizacion con
diferente. En un

copolimerizacidn de

ando

asi

nvencidn abarca procesos de
luna olefina dGnica tal como

como también reacciones de

al menos, un compuesto olefinico

aspecto de una reaccidn de

etileno, copolimeros de etileno

comprenden una cantidad principal de etileno (>50 por

ciento mole) y una cantidad menor de comondmero (<50 por

ciento mole), aungue

esto

{

| .
no es un requerimiento. Los
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|

!
comondémeros gue pueden ser; copolimerizados con etileno,
deben tener desde tres hastla aproximadamente 20 &tomos de

carbono en su cadena molecular.

Clefinas aciclicas, ciclicas, policiclicas,
terminales (o), internas, lineales, ramificadas,
sustituidas, insustituidas, funcionalizadas Yy no

funcionalizadas, pueden sej empleadas en esta invencidn.
Por ejemplo, compuestos insaturados tipicos que pueden ser
polimerizados con los catalizadores de esta invencioén
incluyen, perd> no se limitgn a, propileno, 1l-buteno, 2-
buteno, 3-metil-1l-buteno, isobutileno, 1-penteno, 2~
penteno, 3-metil-1-penteno, Z—metil—l—penteno, l-hexeno, 2-
hexeno, 3-hexeno, 3—etil—1-herno, 1-hepteno, 2-hepteno, 3-

a
hepteno, los cuatro octenog normales, los cuales nonenos

normales, los c¢inco decenos normales, y mezclas de

cualquiera de dos o més de los mismos. Olefinas ciclicas y
\

biciclicas, gue incluyen! pero no se limitan a,
l

ciclopenteno, ciclohexeno, |norbornileno, norbonadieno, vy
similares, pueden también| ser polimerizados como se

describe anteriormente.

En un aspecto, cuando un copolimero se desea, el

mondémero de etileno puedé ser copolimerizado con un

to, ejemplos del comondmero

Q.

comondmero. KEn otro aspe

—-—

incluyen, pero no se limitan a, propileno, 1l-buteno, 2-

buteno, 3-metil-1-buteno, isobutileno, 1l-penteno, 2-

/09
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penteno, 3-metil—l—penteno,’4—metil— 1-penteno, 1l-hexeno,
2-hexeno, 3-hexeno, 3-etil~i—hexeno, l-hepteno, 2-hepteno,
3-hepteno, los cuatro octenos normales, los cuatro nonenos
normales, o los cinco decenos normales. En otro aspecto, el
comondémero puede ser 1l-buteno, 1l-penteno, 1l-hexeno, 1-
octeno, l-deceno, o estireno|.

En un aspecto, la cantidad de comondmero

introducida en una zona de reactor para producir el

copolimero es en general, defde aproximadamente 0.001 hasta

1

aproximadamente 99 por ciento en peso de comonémero, basado
\

en el peso total del monémeqo y comondmero. En un aspecto,

la cantidad de comonémero] introducido en una zona de

reactor para producir el copolimero, es en general, desde

aproximadamente 0.01 hasta aLroximadamente 50 por ciento en

peso de comondmero, basado Jn el peso total del mondmero y
, | . .
comondmero. En otro aspecto, 1la cantidad de comondmero

introducido en una zona de r?actor es desde aproximadamente
|

0.01 hasta aproximadamente] 10 por ciento en peso de

comondmero, Yy en todalvia otro aspecto, desde
1

aproximadamente 0.1 hasta aéroximadamente 5 por ciento en

peso de comondmero, basado en el peso total del mondmero y
comondédmero. Alternativamentef una cantidad suficiente para

: |
dar las concentraciones descritas anteriormente en peso, en
|

el copolimero producido, pueden ser usadas.

|

Mientras no se pretenda ser ligado por esta
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e usen olefinas ramificadas,

n

teoria, en el <caso que
sustituidas o funcionalizadas como reactivos, se cree dJue
la obstaculizacidn estérica| puede impedir y/o reducir el
proceso de polimerizacidn! De este modo, porciones
ramificadas y/o ciclicas de olefina remueven algo del
enlace doble carbono-carbono que podria esperarse no

obstaculice la reaccién en la forma gue los mismos

sustituyentes de olefina siFuados mas prodximos al enlace
doble carbono-carbono lo podrian hacer. En un aspecto, al
menos un reactivo para las Ilcomposiciones catalizadoras de
esta invencién es etileno, ya que las polimerizaciones son
ya sea homopolimerizaciones; o copolimerizaciones con una
olefina aciclica, ciclica, terminal, interna, lineal,
ramificada, sustituida o iﬂsustituida diferente. Ademas,

l
las composiciones catalizadoras de esta invencidn pueden

ser usadas en la polimerizacidén de compuestos de diolefina,
gue incluyen pero no se limi?an a, 1,3-butadieno, isopreno,

1,4-pentadieno y 1,5-hexadieno.

Preparacién de la Composicidén Catalizadora

En un aspecto, esta invencidén abarca una

composicién catalizadora y un método gue comprende
contactar al menos, u% compuesto ansa-metaloceno
[al menos un activador, Yy

herméticamente puenteado,

opcionalmente al menos un compuesto organocaluminio, como se

|
|
|
|
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describe en la presente. El jmétodo descrito en la presente
abarca cualguier serie de e?apas contactantes que permiten
contactar cada uno de los componentes proporcionados,
cualquier orden de componentes contactantes o mezclas de
componentes. Mientras no !se presenta ser limitante,
ejemplos de etapas contactantes son tipicamente
ejemplificadas aqui, usando |un soporte activador de 6xido

s6lido tratado y un cocatalﬂzador de organoaluminio. Estas

etapas ejemplares pueden abaycar cualgquier nimeroc de etapas

precontactantes vy post—conkactantes, y pueden ademdas,
i

abarcar usando un mondmero de olefina como un componente

contactante en cualgquiera de| estas etapas. Siguen ejemplos

de métodos preparativos era preparar la composicidn

catalizadora de esta invencién.

En un aspecto dé esta invencidén, el ansa-
metaloceno puede ser prefontactado con un mondémero
olefinico, no necesariamenteiel mondmero de olefina a ser
polimerizado, y un cocataliﬁador de organcaluminio por un
primer periodo de tiempo aqtes de contactar esta mezcla
precontactada con el soporte |activador de 6xido sb6lido. Por
ejemplo, el primer periodo ;de tiempo para contacto, el

|
tiempo de precontacto, edtre el ansa-metaloceno, el
mondmero olefinico, y el co%atalizador de organoaluminio,
I

pueden tipicamente variar de tiempo desde aproximadamente 1

minuto hasta aproximadamqnte 24 horas, Yy desde
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aproximadamente 0.1 hasta\ aproximadamente 1 hora, es
tipico. Los tiempos de precﬁntacto desde aproximadamente 10
minutos hasta aproximadaménte 30 minutos, también son
tipicos.

Una vez dque la ?ezcla precontactada de ansa-
metaloceno, mondémero de ‘olefina Yy cocatalizador de

organoaluminio se contacte| con el activador de &xido

sélido, esta composicién (que ademés comprende el activador
de ©6xido s6lido), es llamaba la mezcla post-contactada.
Tipicamente, la mezcla &ostcontactada puede dejarse
permanecer en contacto por un segundo periodo de tiempo, el
tiempo de post-contacto, ?ntes de estar iniciando el
proceso de polimerizacidn. ﬁn un aspecto, los tiempos de

postcontacto entre el soporJe activador de 6xido sdlido y

-

la mezcla precontactada, tipicamente varian de tiempo desde

|

aproximadamente 1 minuto hasﬁa aproximadamente 24 horas, Yy
desde 0.1 hasta aproximadaJente 1 hora, es tipico. Los

tiempos de post-contacto desde aproximadamente 10 minutos

|
l
hasta aproximadamente 30 minutos, también son tipicos.

En otro aspecto de esta invencidn, los varios

componentes catalizadores (por ejemplo, ansa-metaloceno,

soporte activador, cocatalizador de organcaluminio, vy
!

opcionalmente un hidrocarbhro saturado) , pueden ser

contactados en el r!actor de polimerizacidn

simultdneamente, mientras la reaccidn de polimerizacidn

|
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estd procediendo. Alternativamente, cualquiera dos o mas de
estos dos componentes catalizadores pueden ser

“precontactado” en un recipiente o tubo antes ‘de entrar a

la zona de reaccidn. Esta etgpa de precontacto puede ser un
proceso continuo en el cualt el producto precontactado es
alimentado continuamente al %eactor, o puede ser un proceso
en forma de etapas o en forma de lotes en el cual, un lote
de producto precontactado puede ser agregado para hacer una
composicidén catalizadora. E%ta etapa de precontacto puede
llevarse a cabo durante unl periodo de tiempo que puede
variar desde algunos segundo% hasta tanto como varios dias,
|

o prolongado. En este aspecto, la etapa de precontacto

continua puede durar tipicabente desde aproximadamente 1
]

|

segundo hasta aproximadamente 1 hora. También en este

aspecto, 1la etapa de precbntacto continua puede durar
tipicamente desde aproximédamente 10 segundos hasta
aproximadamente 45 minutos, o desde aproximadamente 1
minuto hasta aproximadamenteiBO minutos.

Alternativamente, 41 proceso de precontacto puede
|

ser realizado en etapas mﬁlt%ples, en lugar de en una sola

l

etapa, en la cual, las mezclas miltiples son preparadas,

l

cada una gue comprende una gerie diferente de componentes

catalizadores. Por ejemplo, al menos dos componentes

catalizadores pueden ser coﬂtactados formando una primera

|

mezcla, seguido por contactar la primera mezcla con al
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menos otro componente catalizador que forma una segunda
mezcla, y asi sucesivamente.

Las etapas mﬁltigles de precontacto se pueden
llevar a cabo en un reciﬁiente tnico o en recipientes
mGltiples. Ademds, etapas de precontacto miltiple pueden
llevarse a cabo en series (secuencialmente), en paralelo, ©
una combinacién de las mismas. Por ejemplo, una primera
mezcla de dos componentes catalizadores puede ser formada

en un primer recipiente, una segunda mezcla que comprende

la primera mezcla mas un cqmponente catalizador adicional
puede ser formada en el primer recipiente o en segundo
recipiente, el cual es tipicamente colocado corriente abajo

del primer recipiente. ‘

4

|

En otro aspect%, . uno o) mas componentes
catalizadores pueden ser divididos vy usados en diferentes
tratamientos de precontactoc. Por ejemplo, parte de un
componente catalizador pued% ser alimentada en un primer

i
recipiente de precontacto péra precontactar con al menos,
otro componente catalizador, mientras el resto del mismo

componente catalizador, puedé ser alimentado en un segundo

recipiente de precontacto para precontactar con al menos,

otro componente catalizador, o puede ser alimentado
directamente en el reactor, © una combina:ién de los
mismos. El precontacto se pu?de llevar a cabo en cualquier

equipo adecuado, tal como‘ tanques, tanques mezclados

|
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agitados, variocs dispositlros de mezclado estético, un
tubo, un matraz, un recipiente de cualquier tipo, o©
cualquier combinacidn de log mismos.

En un aspecto, Eor ejemplo, una composicidn
catalizadora de esta invenéién se prepara contactando 1-

hexeno, triisobutilaluminio| o tri-n-butilaluminio, y un

ansa-metaloceno por al menos, aproximadamente 30 minutos,

seguido por contactar estalI mezcla precontactada con un

soporte activador de alﬁm%na sulfatado por al menos,

aproximadamente 10 minutos #asta una hora, para formar el
catalizador activo. l
] , .
La etapa de preconFacto tipicamente incrementa la
i

productividad del polimeﬁo comprada con la misma

composicién catalizadora quejes preparada sin esta etapa de

precontacto. La composicidén catalizadora de actividad
intensificada de esta 1invencion, puede ser usada para
homopolimerizacién de un mondémero de o-olefina tal como
etileno o copolimerizacién de una o-olefina y un
2
comondémero. Sin embargo, ni una etapa de precontacto ni una
etapa de postcontacto se requieren para esta invencién.
1
La mezcla postcongactada. puede ser calentada a
una temperatura y por una duracidén suficiente para permitir
la adsorcidn, impregnacidn l o interaccidén de la mezcla
precontactada y el soporte activador de 6xido sdlido, de

|

manera gue una porcién de los componentes de la mezcla
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precontactada es inmovilizalda, adsorbida o depositada en
esta. Por ejemplo, la mezcla post-contactada puede ser

calentada desde entre aproximadamente O0°F (-17°C) hasta

aproximadamente 150°F (65.5°C). Las temperaturas entre

aproximadamente 40°F (4.4°C) hasta aproximadamente O95°F

(34.9°C), son tipicas si la mezcla es calentada a todas.

En un aspecto, lq relacién molar del compuesto
ansa-metaloceno al compuesko organcaluminio, puede ser
desde aproximadamente 1:1 gasta aproximadamente 1:10,000.
En otro aspecto, la relacién molar del compuesto ansa-
metaloceno al compuesto organcaluminio puede ser desde
aproximadamente 1:1 hasta aproximadamente 1:1,000, Yy en
otro aspecto, desde !aproximadamente 1:1 hasta
aproximadamente 1:100. Estas| relaciones molares reflejan la
relacién de compuesto ansa-metaloceno a la cantidad total
de compuesto organoalum%nio en tanto la mezcla
precontactada como la mezcla|post-contactada combinada.

Cuando se wusa una etapa de precontacto, en

general, la relacidn molaf de mondmero de olefina a
compuesto ansa-metaloceno enila mezcla precontactada, puede
ser desde aproximadamente! 1:10 hasta aproximadamente
100,000:1, o) desde aproximadamente 10:1 hasta
aproximadamente 1,000:1.

En otro aspecto delesta invencidn, la relacidén en

peso del activador de oxido s6lido al compuesto

|
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organocaluminio .puede variar desde, aproximadamente 1:5
hasta aproximadamente l,OOOJl. En otro aspecto, la relacidn
en peso del activador d§ 6xido sdlido al compuesto
organcaluminio, puede ser %esde aproximadamente 1:3 hasta
aproximadamente 100:1, Yy ]en atn otro Aaspecto, desde
aproximadamente 1:1 hasta agroximadamente 50:1.

En un aspecto adicional de esta invencidn, la
relacién en peso del ansa-metaloceno a soporte activador de
6xido sdélido, puede ser desde aproximadamente 1:1 hasta
aproximadamente 1:1,000,000{ AGn otro aspecto de esta

invencién es la relacién en peso del ansa-metaloceno a

soporte activador de éxido s6lido el cual puede ser desde

aproximadamente 1:10 hasta aproximadamente 1:100,000, y en

otro aspecto, desde aproximadamente 1:20 hasta

aproximadamente 1:1000.

Un aspecto .de esta invencidén es que aluminoxano
no se reguiere para forma% la composicién catalizadora
descrita en la presente, una caracteristica que permite
costos de produccidn de polimero inferior. Por
consiguiente, en un aspectJ, la presente invencidn puede
usar compuestos organoaluminio tipo AlR; y un soporte

|

activador en la ausencia d# aluminoxanos. Mientras no se
pretenda ser ligado por teorga, se cree que los compuestos

organcaluminio probablemente| no activan los catalizadores

metaloceno en la misma manerd cComo un organcaluminoxano.
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Adicionalmente, no| se requieren compuestos borato
costosos o MgCl,, para for@ar la composicidén catalizadora
de esta invencidén, aungque compuestos borato, aluminoxano,
MgCl,, o cualquier combinacién de los mismos, puede ser
usada opcionalmente en la c?mposicién catalizadora de esta
invencidén. Ademds, en un aspecto, los cocatalizadores tales
como aluminoxanos, compuestos de organoboro, compuestos
iénicos ionizantes, o cualquier combinacidén de los mismos,
pueden ser usados como co-catalizadores con el ansa-
metaloceno ya sea en la pr#sencia o ausencia del soporte
activador. Ademds, cocatalizadores tales como aluminoxanos,
compuestos organcboro, comﬁuestos iénicos ionizantes, o

cualquier combinacién de los mismos, pueden ser usados cCOmO

H
[} I .
con el ansa-metaloceno, ya sea en la presenclia O ausencla

de un compuesto organoalumihio, como se especifica en la
. I

presente. De este modo), al menos un compuesto

organoaluminio es opcional ¢uando al menos, un ligando en

el metaloceno es un grupo hiFrocarbilo, H, o BH,; cuando al

i

menos un activador comprende un compuesto
organoaluminoxano; o ambas! de estas condiciones estéan
i

presentes. Sin embargo, las |composiciones catalizadoras de

la presente invencidén son activas en la ausencia sustancial

de cocatalizadores tales como, aluminoxanos, compuestos
organoboro, compuestos 1dénficos ionizantes © cualguier

combinacién de los mismos.
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De este modo, eh un aspecto, esta invencidn
proporciona un proceso para producir una composicidn
catalizadora, que comprende:

contactar al menos .un ansa-metaloceno, al menos

una olefina, y al menos un compuesto organoaluminio por un

primer periodo de tiempo para formar una mezcla

|

precontactada que comprende, al menos un ansa-metaloceno

precontactado, al menos iun compuesto organcaluminio
precontactado, y al menos ung olefina precontactada; y
contactar la mezclé precontactada con al menos un
soporte activador y opcionaliente, compuesto organoaluminio
opcionalmente adicional poriun segundo periodo de tiempo
para formar una mezcla postcontactada gque comprende, al
menos un ansa-metaloceno 1postcontactado, al menos un

ostcontactado, al menos una

|
olefina postcontactada, y %l menos un soporte activador

i
post-contactado. En un aspec%o, al menos un ansa-metaloceno

compuesto organoaluminio p

|
puede comprender un compuestd que tiene la férmula:

(Xh) (%) (X*) (X*)M', en donde

M! es titanio, circonio o hafnio;

|

(x*) y (x%) son independientemente un

ciclopentadienilo sustituido] un indenilo sustituido o un
L
[
fluorenilo sustituido; l
un sustituyente eP (xY) vy (X®) es un grupo
|

puenteado que tiene la férmula ER'R’, en donde E es un

e
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dtomo de carbono, un atomo de silicio, un dtomo de germanio

o un atomo de estafio, y E estd unido a tanto (X') como

(x?), y en donde R' y R®’ son independientemente un grupo
alquilo o un grupo arilo, ualguiera de los cuales tiene
hasta 12 &tomos de carbono,|o hidrdgeno, en donde al menos
uno de R' y R* es un grupo aiilo;

al menos un sustituyente en (X)) o (X°) es uﬁ
grupo alquenilo insustituido o sustituido que tiene hasta

12 atomos de carbono;

(x*) y (X*) son iqdependientemente: 1) F, Cl, Br

o I; 2) un grupo hidrocarbi#o gue tiene hasta 20 atomos de
carbono, H o BHy; 3) un gﬂupo hidrocarbildéxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales ti?ne hasta 20 &tomos de carbono;
4) OBR® o SO;R* en donde R* es un grupo alguilo o un grupo

arilo, cualgquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos de

carbono; y i
cualquier sustituyente adicional en el

ciclopentadienilo sustituﬁdo, indenilo sustituido,
fluorenilo sustituido, o el| grupo alquenilo sustituido es
independientemente un grupo lalifético, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una comb%nacién de grupos aliféaticos y
ciclicos, un grupo oxigeng, un grupo azufre, un grupo

nitrégeno, un grupo fosforoso, un grupo arsénico, un grupo

carbono, un grupo silicio, © un grupo boro, cualquiera de
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los cuales tiene desde 1 hasta 20 &atomos de carbono; un
haluro; o un hidrdégeno.
En un aspecto, |la actividad catalitica del

catalizador de esta invencildn es tipicamente mayor dJue O

igual a, aproximadamente #OO gramos de polietileno por
gramo de Oxido s6lido quimicamente tratado por Thora
(abreviado gP/(gCTSO.hr)). én otro aspecto, el catalizador
de este invencidn puede ser %aracterizado por una actividad
mayor que o igual a aproxima%amente 250 gP/(gCTSO.hr), y en
otro aspecto, una actividad mayor dque O igual a
aproximadamente 500 g/P(gCTSOehr). En todavia otro aspecto,

. : | v - :
el catalizador de esta 1nv?nc1on puede ser caracterizado

1
por una actividad mayor quelo igual a aproximadamente 1000
l

gP/ (gCTSOehr), y en otro asp%cto, una actividad mayor que O

i

|
igual a aproximadamente 2000 gP/(gCTSOehr). En aspecto,

esta actividad es tipicamenLe medida bajo condiciones de
N 1 .
polimerizacidn de suspen51@n usando 1isobutano como el

diluyente, con una tempe%atura de polimerizacidén de

1

aproximadamente - 90°C, vy ﬁna presién de etileno de

3

|

aproximadamente 550 psig. En otro aspecto, esta actividad
es medida bajo condiciones de polimerizacidn de suspensidén
usando isobutano como diluy%nte, con una temperatura de
polimerizacidén desde aﬁroximadamente g0°C hasta

aproximadamente 105°C, y uﬁa presién de etileno desde

aproximadamente 450 psig hasJa aproximadamente 550 psig. El

|
|
|
|
|
|
|
|

Aze_



®e

10

15

20

25

\lZO
|
|

reactor no debe tener sustancialmente indicacién de

cualquier escala de pared, Eevestimiento u otras formas de

|

incrustacidn después de elaﬁorar estas mediciones.

Utilidad de la Composicid Catalizadora en Procesos de

I = S ——

Polimerizacién
Los catalizadores |de la presente invencidn estéan

propuestos para cualguier |método de polimerizacidébn de

olefina conocido en la téqnica, usando varios tipos de
|

reactores de polimerizacién.1Como se usa aqui, “reactor de
|

polimerizacidn” incluye cualhuier reactor de polmerizacidn

capaz de polimerizar monémgros de olefina para producir
1

- - l -
homopolimeros o copolimeros. Tales homopolimeros y

|

|
copolimeros son referidos cho resinas o polimeros. Los

varios tipos de reactores in%luyen aquellos que pueden ser

|
referidos como reactores !de lotes, gsuspensidn, fase
|

|
gaseosa, solucidén, alta presidén, tubular o autoclave. Los

reactores de fase gaseosa pﬁeden comprender reactores de
i .

v oa | !
lecho fluidizado o reactores  horizontales escalonados. Los
1

|

reactores de suspensién | pueden comprender bucles

|

horizontales o verticales. Los reactores de alta presidn

t,
pueden comprender reactores‘ tubulares o autoclave. Los
|

1
tipos de reactor pueden inclpir procesos continuos © por

lotes. Los procesos continu?s podrian usar descarga de

|
producto continua o interm#tente. Los procesos pueden

|
|
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\
incluir también reciclaje directo completo o parcial de un

mondmero sin reaccionar, uA comondémero sin reaccionar y/o

diluyente |
i
Los sistemas de reactor de polimerizacidén de la

presente invencidn, pueden Jomprender un tipo de reactor en

un sistema o reactores miltiples del mismo o diferente

tipo. La produccidén de polimeros en reactores miltiples

|

puede incluir varias etapas‘en al menos, dos reactores de
polimerizacién separados intkrconectados por un dispositivo

de transferencia, haciendo posible transferir los polimeros

: 1
. 1 . . vz
que resultan del primer re?ctor de peolimerizacidén en el

§

N . . . 2
segundo reactor. Las condiciones de polimerizacion deseadas

en uno de los reactores, bueden ser diferentes de las
i
|

condiciones de operacién\ de los otros reactores.
Alternativamente, la polimerhzacién en reactores miltiples
puede incluir la transferencia manual de polimero a partir
! . . . .
de un reactor a reactores subsecuentes para polimerizaclon
continuada. Sistemas de reﬁctor miltiple puede incluir

cualquier combinacién que ﬂncluye pero no se limita a,

reactores de bucle miltiple, jreactores de gas miltiple, una
i

combinacidén de reactores de éas y bucle, reactores de alta
|

presién mGltiples o una combﬂnacién de reactores de gas y/o
l
bucle. Los reactores miltiplels pueden ser operados en serie

o en paralelo. ‘

. | . 2
De conformidad con un aspecto de la invencidn, el

|

|
|
|
|
|
|
l
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i
sistema de reactor de polﬂmerizacién puede comprender al
| sz
menos, un reactor de susper}sion de bucle. Tales reactores
son conocidos en la técnica y pueden comprender bucles
horizontales o 'verticales.\ Los catalizadores, diluyente,
. , ! , .
monémero y opcionalmente c%alquler comondmero, pueden ser

continuamente alimentados al un reactor de bucle en donde

1
ocurre la polimerizaciénw En general, los procescs
continuos pueden comprender‘la introduccidén continua de un
i

mondmero, un catalizador, y‘un diluyente en un reactor de
1

polimerizacién y la remocidén continua de este reactor de

|

una suspensidén que comprendF particulas poliméricas y el
diluyente. El1 efluente de re?ctor puede ser destellado para
el - . l - ’
remover el polimero sélido de los liquidos que comprenden
el diluente, mondémero y/o comonémero. Pueden ser usadas
i
|
varias tecnologias para e%ta etapa de separacidn que
|
incluyen pero no se limitan 4, destellos que pueden incluir
|
cualquier combinacidn de red#ccién de presidén y adicidn de
|
2 L . P
calor; separacién por accion cicldénica en ya sea una
l
ciclona o hidrociclona; © sep%racién por centrifugacidn.
Un proceso de polierizacién de suspensidén tipico
. . \ -
(también conocido como el proceso que forma particula), el
1
cual es bien conocido en 1la técnica y se describe, por
1
ejemplo, en las Patentes Estadounidenses Nos. 3,248,179,
|

4,501,885, 65,565,175, 5,575,979, 6,239,235, 6,262,191 Yy

6,833,415, cada una de las |cuales estd incorporada por
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referencia en su totalidad aqui.

Los diluyentes adecuados usados en la

|
|
|
%
polimerizacidén de suspen81?n, son bien conocidos en la

|
técnica e incluyen, pero nb se limitan a, los mondmeros

|

siendo polimerizados e hidrécarburos gue son liquidos bajo

condiciones de reaccidn. Ejbmplos de diluyentes adecuados

|

incluyen pero no se limitah a, hidrocarburos tales como
propano, ciclohexano, iso?utano, n-butano, n-pentano,
isopentano, neopentano y anexano. Algunas reacciones de

!
polimerizacidén de bucle pued?n ocurrir bajo condiciones de
’ 1

volumen en donde no se usa él diluyente. Un ejemplo es la

polimerizacidén de monémerd de polipropilenc como se
l

|
describe en 1la Patente Estédounidense No. 5,455,314, 1la

cual se incorpora por referencia en la presente en su
|

totalidad.

1
!
De conformidad co? ain otro aspecto de esta

: . 2 . : - 2
invencién, el reactor de polimerizacidén puede comprender al
menos, un reactor de fase lgaseosa. Tales sistemas son

conocidos en la técnica y pu?den emplear una corriente de

|
reciclaje continua que conriene uno © mas mondmeros

continuamente ciclados a tra%és de un lecho fluidizado en

|
la presencia del cataliz%dor bajo condiciones de
|

polimerizacién. Una corriente de reciclaje puede ser

1
extraida del lecho fluidizado\y reciclada nuevamente en el

reactor. Simulténeamente, el producto de polimero puede ser
1

|
|
|
|
|
|
|
l
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extraido del reactor y puede ser agregado mondmero nuevo o
l
fresco para recolocar ell monémero polimerizado. Tales

|
reactores de fase gaseosa pueden comprender un proceso para
polimerizacidn de fase gﬁseosa de etapas mGltiples de
|
olefinas, en el cual, las ﬁlefinas son polimerizadas en la
fase gaseosa en al menos,ldos zonas de polimerizacidn de
fase Jgaseosa independientés, mientras se alimenta un
polimero gue contiene catalizador formado en una primera
zona de polimerizacidn l a una segunda zona de
polimerizacién. Un tipo de reactor de fase gaseosa se
. | .
describe en las Patentes Estadounidenses Nos. 5,352,749,
4588,790 y 5,436,304, cada una de las cuales se 1incorpora
1
por referencia en su totalid%d aqui.
De conformidad con todavia otro aspecto de la
invencidén, un reactor de p%limerizacién de alta presidn
3
puede comprender un reactor tubular o un reactor de
autoclave, ambos de los cuales se conocen .en la técniea.
t .
Los reactores tubulares pued?n tener varias zonas en donde
v . ] ‘ v
el mondmero fresco, 1n101$dores o catalizadores, son
agregados. El1 mondmero puedelser atrapado en una corriente
gaseosa inerte e introduci@ en una zona del reactor.
{

|
. . . ] .
Iniciadores, catalizadores y(o componentes catalizadores,

|

pueden estar entrando en| la corriente gaseosa e
1

|
. . | .
introducirse en otra 2zona dql reactor. Las corrientes de

gas pueden ser intermezcla%as para polimerizacidn. La
l

i
|
\
|
!
|
|
!
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presién y calor pueden ser empleados apropiadamente para
obtener condiciones de reaccién de polimerizacién Optimas.
De conformidad con atGn otro aspecto de la

invencidén, el reactor de polimerizacién puede comprender un

reactor de polimerizacidén de solucidn, en donde el mondmero

N : . D x
es contactado con la composicidn catalizadora por agitacion

|
adecuada u otros medios. U# portador gque comprende un
diluyente orgdnico inerte o mondmero en exceso, puede ser
empleadof Si se desea, el mon%mero puede ser llevado en la
fase de vapor en contacto Eon el producto de reaccidn
catalitica, en la presencia o|ausencia de material liquido.
La zona de polimerizacidén se mantiene a temperaturas Yy
presiones que resultardn en [la formacién de una solucidn

del polimero en un medio de |reaccidén. Puede ser empleada

agitacién para obtener mejor control de temperatura Y

mantener las mezclas de polim?rizacién uniforme a través de

la zona de polimerizacidén.; Los medios adecuados son
utilizados para disipar el calor exotérmico de
polimerizacidén. Estos reactlores son conocidos en la
técnica.

Los reactores de polimerizacidén adecuados por la

presente 1invencidén, pueden ademds, comprender cualguier
i
i

|
combinacidén de al menos .unl sistema de alimentacidén de

1

materia prima, al menos un gistema de alimentacidn para

catalizador o componentes caFalizadores, y/o al menos un

|

|
|
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reactor adecuados para la presente invencidén pueden ademas,

126

sistema de recuperacién de| polimero. ‘Los sistemas de
comprender sistemas para purificacidén de material de
alimentacién, almacenaje de| catalizador y preparacion,
extrusioén, enfriamiento de reactor, recuperacién de

polimero, fraccionamiento, qeciclaje, almacenaje, carga,

andlisis de laboratorio y control de procesos.

H

lque son controladas para

Las condiciones
eficiencia de polimerizacién y proporcionan propiedades de
resina incluyen, temperatura, 'presién y las concentraciones
de varios reactivos. La tempefatura de polimerizacidén puede
afectar la productividad del catalizador, peso molecular
del ©peolimero vy distfibuci@n de peso molecular. La

'
temperatura de polimerizacién’adecuada puede ser cualquier
temperatura por debajo | de la temperatura de

despolimerizacién, de conformidad con la ecuacidén de

energia Libre Gibbs. Tipicamente, esta incluye desde

[

aproximadamente 60°C hasta | aproximadamente 280°C, por

ejemplo, y desde aproximadamente 70°C hasta aproximadamente

110°C, dependiendo del tipo de reactor de polimerizacidn.
Las presiones ade%uadas tampbién variaran de
conformidad con el tipo de ?eactor y polimerizacidn. La
presién para polimerizacién de fase liquida en un reactor
de bucle es tipicamente menos!de 1000 psig. La presidn para

polimerizacidn de fase @ gaseosa es usualmente
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aproximadamente 200-500 psigﬂ La polimerizacidén de alta

presién en los reactores tubulares o autoclave es corrida
|

en general, a aproximadamente} 20,000 hasta 75,000 psig. Los

reactores de polimerizacidén pueden también ser operados en

una regién supercritica que ocurre a temperaturas VY

presiones en general supericdres. La operacidén arriba del

punto critico de un diagrama de presidn/temperatura (fase

supercritica), puede ofrecer Pentajas.

La concentracién de varios reactivos puede ser
controlada para producir resinas con ciertas propiedades
fisicas y mecdnicas. El producto de uso final propuesto que
se formard por la resina y él método de formacidén de tal

I

|

producto, determina las prop#edades de resina deseadas. Las
I
b

propiedades mecédnicas incluyen, pruebas de dureza Y

relajacién de tensidén, resistencia, de flexidn, impacto y
fluencia. Las propiedades fisicas incluyen densidad, peso
1
l
molecular, distribucidén de peso molecular, temperatura de
fusién, temperatura de transicidén vitrea, temperatura de

fusién de cristalizacién, | densidad, esteroregularidad,

i
crecimiento de grietas, ramificacién de cadena larga y
mediciones reoldgicas.

Las concentraciones de mondémero, co-mondmero,
hidrégeno, cocatalizador, %odificadores y donadores de

electrén, son importantes [en la produccién de estas

propiedades de resina. Se usa comondmero para controlar 1la
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densidad del producto. El hid;égeno es usado para controlar
el peso molecular del producto. Los co-catalizadores pueden
ser usados para alquilar, depurar venenos y controlar el
peso molecular. Los modificad?res también pueden ser usados
para controlar las propiedades del producto .y donadores del

electrdn que afectan la esteroregularidad. Ademés, la

concentracién de venenos debe minimizarse puesto Jue
impactan las propiedades del broducto y reacciones.

El polimero de resiﬁa puede ser formado en varios
articulos, gque incluyen peré no se limitan a, botellas,
cilindros, juguetes, contendores domésticos, utensilios,
productos de pelicula, tambores, tanques de combustible,

tuberia, geomembranas y forros. Varios procesos pueden ser

usados para formar estos artilculos, que incluyen pero no se

limitan a, moldeado por soplado, moldeado por extrusidn,
moldeado rotacional, termofo%macién,'moldeado por fundido y
similares. Después de la pélimerizacién, los aditivos vy
modificadores pueden ser |agregados al polimero para
proporcionar mejor procesami%nto durante la manufacturacidn
y para propiedades deseada; en el producto final. Los
aditivos incluyen modificadgres de superficie tales como
agentes deslizantes, antiblogueadores, espesantes;
antioxidantes tales como : antioxidantes primarios Yy

secundarios; pigmentos, auxilliares de procesamiento tales

-Como ceras/aceites Yy fluoroelastdmeros; Y aditivos
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especiales tales como retard%ntes de fuego, antiestaticos,
.

depuradores, absorbedores, :intensificadores de olor vy
|

agentes de degradacidn.
|

Polimeros de Etileno Prepar%dos de Conformidad con esta

. 2 j

Invencion ]

En un aspecto, el%polimero de etileno producid

usando la composicién catalilzadora de esta invencidn, es

tipicamente caracterizado |por niveles inferiores de

ramificacién de cadena 1larga (LCB), gue son tipicamente

observados cuando se usa un compuesto ansa-metaloceno

herméticamente puenteado sin wuna porcidén que contiene

olefina unido a un ligando de tipo ciclopentadienilo, atn

cuando el metaloceno comparativo comprende al menos un

grupo arilo unido al atomo puenteado del ligando puenteado.

En un aspecto adicional, el |polimero de etileno producido

|
usando la composicién catalﬂzadora de esta invencidn, es
|

tipicamente caracterizado por pesos moleculares superiores

t
y

gque son tipicamente observados cuando se usa un compuesto
I .

ansa-metaloceno altamente puenteado sin al menos, un Jgrupo

arilo unido al &atomo puenteabo del ligando puenteado, aln
|

|
cuando el metaloceno comparaﬁivo comprende una porcidn que

contiene olefina unida | a un ligando de tipo
|

ciclopentadienilo. Las Figur%s 3 hasta 8, ilustran varios

| .
aspectos de homopolimero de oﬁefina producid de conformidad
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con esta invencién.
La combinacién de gcromatografia de exclusidn de
tamafio (SEC) y deteccidén de dispersidén de luz de angulos

maltiples (MALS), se usa para detectar Yy caracterizar

ramificacidén de polimero. Cowo se ilustra en las Figura 3-

5, los diagramas obtenidos del andlisis SEC-MALS trazando
|

el radio de giro (Ry), una medicién del tamafio molecular,

contra Pm, del homopolimero! de etileno producido en los
|
\

Ejemplos 1-7 y Ejemplos 10-11, demuestra un aspecto de la
1

|

utilidad de 1la invencidén en 1la reduccién de LCB. La

|

desviacién del radio de giio (Rg) de un control lineal
conocido (en este caso, HiD96040), indica ramificacidn. De

este modo, los datos de las Figuras 3-5 demuestran gue los

polimeros preparados usando las composiciones catalizadoras

l

de conformidad con esta invencidén, son solamente muy

ligeramente desviados del esiéndar lineal, HiD9%640, a peso

1

molecular final alto en el t%azo de Rg contra Pm.
Las Figuras 6 y |7 ilustran trazos de log(no)

contra log (Pm) para polimeros preparados de conformidad
|

con los Ejemplos inventivo# 1-11 y Ejemplos comparativos
i

l4-16, respectivamente, v ademés ilustra como se

manifiestan los niveles LCB jreducidos (véase Tabla 1). Los

1
|

polimeros de polietileno lineal son observados para seguir

C o L . .
una relacién de ley de energlia entre su viscosidad de corte

cero, MNo, Y Su peso molecul@r promedic en peso Pm, con una
[
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|

energia muy cercana a 3.4. Esta relacidén se muestra por una
! :
1inea recta con una inclinacién de 3.4, cuando el logaritmo

de 1M, es trazado contra| el logaritmo de  Pm. Las

desviaciones de esta linea! de polimero 1lineal son en

general, aceptadas por ser |causadas por la presencia de

ramificacién de cadena larga (LCB). Janzen and Colby,
f

t

presentan un modelo que predice la desviacidn esperada del

trazo lineal de log (n,) contra log (Pm) para frecuencias
i

dadas de LCB, como una funcibn del peso molecular promedio

|

en peso del polimero. VEase: ["Diagnosing long-chain

branching in polyethylenes,@ J. Mol Struct. 485-486, 569-
|

584 (1999)], la cual se inEorpora en este documento por

|

{
referencia, en su totalidad.!

De este modo, 1lds Figuras 6 y 7 trazan el
logaritmo de m, contra el %ogaritmo de Pm para polimeros

preparados de conformidad coh esta invencidén, ilustrando la

dependencia de viscosidad de| fusidn de corte cero, sobre el

peso molecular promedio en peso (Pm), Yy demostrando que
i

estos polimeros son solamen%e muy ligeramente desviados de

la ley de energia 3.4 bien cénocida “linea Arnett”, la cual
\

se usa como una indicacién %e un polimero lineal (J. Phys.

Chem. 1980, 84, 649). Consistente con esta observacidn,

ambos datos de SEC-MALS ? reologia, indican que los

metalocenos inventivos producen LCB muy bajos en

polimerizacidén de etileno, Eomo gse jilustra en la Figura 6
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por los Ejemplos 1-11. Por el contrario, polimeros hechos
de conformidad con 1los Ejemglos comparativos 14-16 tienen
Pm muy inferiores, con relac}én a polimeros preparados de
conformidad con esta invencién, Ejemplos 1-11. Tipicamente,

estos polimeros también tienen niveles ligeramente

superiores o similares de LCB, comoc se ilustra en la Figura

7. j
|
La Figura 8 demuestra una comparacidén de corridas
de cromatografia de permea%ién en gel (GPC), para los
polimeros producidos de conférmidad con los Ejemplos 1-11 vy
Ejemplos 14-16, de esta in?encién. Estos resultados GPC
(Tabla 1 y Figura 8), indi?an que los polietilenos (PE)
producidos de conformidad c?n esta invencidn, en general,
tienen pesos moleculares aﬂtos. Mientras estos polimeros
elaborados de conformidad jcon los Ejemplos 14-16 son
|
caracterizados por niveles %ajos de LCB (Figura 8), estos

polimeros comparativos tiene Pm relativamente inferior,
?

comparado con los polimeros!preparados de conformidad con

esta invencidén. Los Ejemplo% comparativos 12 y 13, también

demuestran que el catalizadLr preparado usando metaloceno
?

comparativo C-1, exhiben gescasa actividad (Tabla 1).

Ademds, una cantidad consi%erable de polimeros insolubles

(aproximadamente 50% en sto) fueron observados en las

muestras poliméricas preparJdas de acuerdo con los Ejemplos

1
Comparativos 12 y 13 durante el proceso de la preparacidn
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de GPC y muestras de SEC—MALS de estos materiales. Por

consiguiente, usando muestr%s poliméricas preparadas de

acuerdo con los Ejemplos Combarativos 12 y 13, 25 mg a 28
[

mg de polimero se mezcl%ron en 25 ml de 1,2,4-

triclorobencenc, y se agitP por 5 horas, mientras se
|

mantuvo esta mezcla a 150°C% El examen visual del vial de

. l . o

muestra que contiene la mues?ra preparada como se describid

- . L. .
reveld que se formd un pre01?1tado en los lados del vial de
muestra. Esta observacién: indica que los polimeros

|

preparados de acuerdo con los Ejemplos 12 y 13, usando
metaloceno C1l, fueron polimeros no lineales. Polimeros no
insolubles fueron observados en polimeros preparados de

acuerdo con cualgquier otro Ejemplo.

|

|

Definiciones
Para definir més ¢laramente los términos usados
en la presente, se proporcionan las siguientes

definiciones. Al grado qué cualquier definicidén o uso
\

. o .
proporcionado por cualquier documento incorporado en la

presente por conflictos de &eferencia con la definicidn o

l

. | Cs az
uso proporcionado en la presente, la definicidn o uso

proporciona en la presente dontroles.

|
t

El término "polim%ro" se usa en la presente para

significar homopolimeros |[que comprenden etileno y/o

i
b
- . | . o
copolimeros de etileno yj otro comonomero olefinico.
|

|

1

|
|
{
|
|
!
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"Polimero" también se usa ep la presente para significar
homopolimeros y copolimeros de cualquier otro mondémero
polimerizable descrito en la|presente.

El término "co-catalizador" es generalmente usado

en la presente para referirse a compuestos de

i
organocaluminio que pueden cpnstituir un componente de la
composicidén de catallzador,ipero también se refiere a los

I
componentes opcionales de la! composicién de catalizador que

incluye, pero no se limita a, aluminoxanos, compuestos de

organoboro, compuestos dei organoborato, o compuestos

iénicos ionizantes, como se ‘describe en la presente. En un

aspecto, los co—catalizadoﬁes pueden ser compuestos de

1
|

organoaluminio de la férmulal Al (X®),(X®)3.n, en donde (X%) es

un hidrocarbilo que tiene d% 1 a aproximadamente 20 &tomos

1
de carbono; (X%) es alcéxido{o ariléxido, cualguiera de los

. L -
cuales tiene de 1 a aproximadamente 20 atomos de carbono,
i
{

haluro, o hidruro; y n es un| ntmeroc de 1 a 3, inclusive. E1
término co-catalizador se uede usar sin considerar la
funcién actual del compuestol o cualguier mecanismo mecanico
por el cual el compuesto puede operar.

El término mezcla;"pre—contactada" se usa en la
presente para describir unagprimera mezcla de componentes

de catalizador gque se ponen en contacto por un primer

1
periodo de tiempo previo a gue la primera mezcla sea usada
|
. |
\
para formar una segunda mezcla o '"post-contactada" de

f

l
!

‘
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componentes de catalizador que se ponen en contacto por un

segundo periodo de tiempo.; Tipicamente, la mezcla pre-

contactada describe una mezc¢la de metalocenc, mondémero de

!
olefina, y compuesto de organoaluminio, antes de que esta
!

mezcla sea puesta en contgcto con el soporte activador
dcido y opcionalmente un compuesto de organocaluminio. Por
consiguiente "pre-contactada" describe compoﬁentes gue se
usan para hacer contacto entre si, pero previo a la puesta
\

!
en contacto de los componentes en la segunda mezcla post-

contactada. Por consiguiente, esta invencidn ocasionalmente

[

i

puede distinguir entre un co%ponente usado para preparar la

mezcla pre-contactada y que|el componentes después de que

la mezcla se ha preparado. PPr ejemplo, de acuerdo con esta

'

descripcién, es posible que el compuesto de organoaluminio

«
7

pre-puesto en contacto, una'vez Jue €8 puesto en contacto

con el metaloceno y el mondmero de olefina, Thaya
i

reaccionado para formar al| menos un diferente compuesto
quimico, formulacién, o structura del compuesto de
organoaluminio distinto usado para preparar la mezcla pre-

3

contactada. En este caso, iel componente o compuesto de
!
L

organoaluminic pre-puesto en contacto se describe que

¢

comprende un compuesto de organoaluminio que fue usado para
|

preparar la mezcla pre-contagctada.

De manera similar, el términoc wmezcla "post-

contactada" se usa en lal presente para describir una
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segunda mezcla de componentes de catalizador que se ponen

i
en contacto por un segundo periodo de tiempo, y un

constituyente del <cual es| la primera mezcla o '"pre-
%

contactada" de componentes de catalizador que se ponen en

contacto por un primer pericdo de tiempo. Tipicamente, el

término mezcla "post-contactada" se usa en la presente para

. . 1 P .
describir la mezcla de metaloceno, monémero de olefina,

compuesto de organoaluminio, y soporte activador acido,
:
formado a partir de la puest% en contacto de la mezcla pre-
contactada de una porcié% de estos componentes con
cualquiera de 1los componenges adicionales agregados para
elaborar la mwezcla post—éontactada. Generalmente, el
componente adicional agregado para elaborar la mezcla post-
\
contactada es el activador de oxido sdélido, y opcionalmente
puede incluir un compuesto |de organcaluminio del mismo o
diferente del compuesto de organoaluminio wusado para
preparar la mezcla pre-contactada, como se describe en la

presente. Por consiguiente,| esta invencidn también puede

ocasionalmente distinguir entre un componente usado para

preparar la mezcla post-contactada y aquel componente

después que la mezcla se ha Ereparado.
|

E1l término anisa-metaloceno herméticamente

!

puenteado describe un compuesto metaloceno en el cual los
i

. . . { ) f P
dos 1ligandos tipo n°-cicloalcadienilo en la molécula se
enlazan por una porcidén de puenteo, en donde el enlace mas

|

1
1
i

{j?
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corto entre los dos ligahdos tipo n°-cicloalcadienilo

comprende un &tomo. Por consiguiente, la longitud del

puente o la cadena entre los dos ligandos tipo

t
ciclopentadienilo es un &tomo uGnico, aunque este adtomo de

puenteo es sustituido. Por consiguiente, los metalocenos de

'
t

esta invencidn son compuestoé tipo bis(n®-cicloalcadienilo)
puenteados, en donde las ?porciones n’-cicloalcadienilo
incluyen ligandos de ciglopentadienilo, ligandos de
indenilo, 1ligandos de fluor%nilo, y similares, incluyendo

1

andlogos sustituidos y anélobos de los mismos parcialmente

saturados. Los posibles su%tituyentes en estos ligandos
1

incluyen hidrégeno, por 1lo Janto la descripcidén "derivados

de los mismos sustituidosé en esta invencidén incluye

ligandos parcialmente saturados tales como

tetrahidroindenilo, tetrahidrofluorenilo,

octahidrofluorenilo, indenfilo parcialmente saturado,
fluorenilo  parcialmente saturado, indenilo saturado

l

parcialmente sustituido, fl#orenilo saturado parcialmente
sustituido, y similares. i En algunos contextos, el
metaloceno es referido simpiemente como el "catalizador",
de tal manera el término ﬁco—catalizédor” se usa en la
presente para referirse al c¢mpuesto de organoaluminio.
!
Los términos "ﬁomposicién de catalizador",

"mezcla de catalizador", Y similares no dependen del

producto actual de la reaccidén de los componentes de las

/Y,
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mezclas, la naturaleza del kitio catalitico activo, o el
destino del co-catalizador de aluminio, ansa-metaloceno,
cualquier mondémero de ‘olefina usado para preparar una
mezcla pre-contactada, o el activador de oOxido sbélido
después de combinar estos componentes. Por lo tanto, los
términos composicidén de cata%izador, mezcla de catalizador,
i
y similares incluyen tanto composiciones heterogéneas como
composiciones homogéneas.
El término "hidrocarbilo" se usa para especificar
un grupo de radical hidrocarburo que incluye, pero no se
limita a arilo, -alquil;, cicloalquilo, alguenilo,

cicloalquenilo, cicloalcadienilo, alquinilo, aralgquilo,

aralquenilo, aralquinilo, y similares, e incluye todos 1los
|

derivados de lbs mismos | sustituidos de heteroatomo
sustituido, no sustituido, rémificado o lineal. A menos que
se especifique de otra forma, los grupos hidrocarbiio de
esta invencidén tipicamente comprenden hasta aproximadamente
20 atomos de carbono. ﬁn un aspecto, los grupos

hidrocarbilo pueden tener hasta 12 &tomos de carbono, hasta

|

8 atomos de carbono, o hasta .6 atomos de carbono.

El término grupﬁ "hidrocarbildxido" se usa
genéricamente para referirsejcolectivamente tanto a grupocs
alcéxido como ariléxide. A menos que se especifique de otra
forma, los grupos O6xido de ﬁidrocarbilo de esta invencidn

|
tipicamente comprenden hasta aproximadamente 20 adtomos de

1G)
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carbono. En un aspecto, los érupos hidrocarbildéxido pueden
tener hasta 12 Atomos de |carbono, hasta 8 A&atomos de
carbono, o hasta 6 a&tomos de |carbono.

El término grupo "hidrocarbilamino" se usa

genéricamente para referirse colectivamente a Jrupos

alquilamino (NHR), arilaminoi(NHAr), dialquilamino (NR:), Yy

0

diarilamino (NAr,). A menos? que se especifique de otra
forma, los grupos hidrocar%il amino de esta invencidn
tipicamente comprenden hast% aproximadamente 20 &atomos de
carbono. En un aspecto, los grupos hidrocarbilamino pueden
tener hasta 12 Atomos de 'carbono, hasta 8 4&tomos de
carbono, o hasta 6 atomos de;carbono;

El término "alque%ilo" se usa ampliamente para
especificar un grupo hidrocarbilo que comprende una porcidn
alqueno, sin considerar la |regioquimica particular de la

porcidn alqueno y que abarca todos los igdmeros

estereoquimicos. Por consiguiente, por ejemplo, el término

‘ .
algquenilo se propone para ihcluir cualquier grupo alquilo

sustituido con CH=CH, o jsustituido con CH=CNMe;, sin

considerar donde ocurre lai sustitucidén dentro del grupo
algquilo. Los términos tales como grupo hidrocarbilo dque
|

contiene olefina o grupo colgante que contiene olefina son

\
b
!

tipicamente usados de manera intercambiable con grupo
t

alquenilo, de nuevo ilustrﬂndo que estos términos no se
4

proponen para ser unidos pdr la ubicacidén particular del
!

/VZ



®e

10

15

20

25

I
|
140
|
|
|
:

enlace doble CC=C dentro hel grupo. A menos gue se
!

especifique de otra forma,llos grupos alquenilo de esta

invencién tipicamente comprenden hasta aproximadamente 20

dtomos de carbono. En un éspecto, los grupos alguenilo

pueden tener hasta 12 &tomos; de carbono, hasta 8 adtomos de

. |
carbono, o hasta 6 atomos deEcarbono.
t

Los términos sopoﬁte activador de ©6xido sélido,

soporte activador &cido, soporte activador, O6xido sdlido
\

tratado, compuesto 6xido sQlido tratado, y similares se
| A

usan en la presente para {indicar un 6xido inorgéanico,
!

sb6lido, tratado de porosida? relativamente alta, el cual

exhibe comportamiento &acido @e Brgnsted o acido de Lewils, vy
|

el cual se ha tratado con @n componente de extraccidn de

electrones, tipicamente un Tnién, y el cual es calcinado.
El componente de extraccidn de electrones es tipicamente un
compuesto de fuente de anidn de extraccidén de electrones.
Por consiguiente, el compue%to de 6xido de sblido tratado

comprende el producto de coﬁtacto calcinado de al menos un

compuesto de ©Oxido sdélido ‘con al menos un compuesto de

|

‘fuente de anidn de extraccidn de electrones. Tipicamente,

|
|
el soporte activador o "?ompuesto de 6xido de sdélido

1 . P
tratado" comprende al menos Pn compuesto de 6xido de sdlido

dcido, ionizante. LoOS térmi?os soporte o soporte activador

1

no se usan para significar que estos compuestos son

: i =z .
inertes, y este componente no se deberd construlr como un
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componente inerte de la composicién de catalizador.
!

El término '"activador', como se usa en la

1 I 1
presente, se refiere generalmente a una sustancia que e€s
capaz de convertir el producto de contacto de: 1) un

componente de metaloceno;: y 2) un  componente  gue
|
(
proporciona un ligando activable tal como un ligando de
1
algquilo o hidruro al n@tal?ceno, cuando el compuesto de
metaloceno no comprende ya tal ligando; en un catalizador
que puede polimerizar olefﬁnas. Este término se usa sin
considerar si un activador ﬂoniza el metaloceno, separa un

' . e ' | . ' .
ligando anidénico para formar un par de 1iones, debilita un

enlace de metal-ligando eﬁ el metaloceno, simplemente
f

coordina un ligando aniénicp o cualguier otro mecanismo.

Como se describe en la preéente, el producto de contacto

comprende al menos un a?tivador, el cual se puede

seleccionar independientemen%e de: 1) un soporte activador

gue comprende un 6xido séiido tratado con un anidén de
|

extraccién de electrones, un mineral en capas, un soporte

activador de ion intercambia?le, o cualquier combinacidn de

P

los mismos; ii) un compuestd de organoaluminoxano; iii) un
| . .

compuesto de organoboro u organoborato; o iv) cualqgquier
i

combinacién de estos componehtes.
El término "arcillla" se usa en la presente para
referirse a aquel componente de la composicidén de
t

catalizador, una porcidn su%tancial de la cual constituye

4

v

/q(/



15

20

25

|

142
|
|

un mineral de arcilla o una jmezcla de minerales de arcilla

que se han pre-tratado ya s!a por intercambio de cationes,

apilamiento o simplemente hpmectacién, que se puede usar
1

como un soporte activador eA la composicién de catalizador

descrita en la presente.! El1 compuesto de metal de

transicién y co-catalizador de organometal se hacen

: - .
reaccionar con el soporte activador de arcilla para formar

el catalizador activo. Mientras gque no se propone Jue se

una por la siguiente declarﬂcién, el componente arcilla de

la composicidn de catalizador de esta invencidn

1

probablemente funciona como|un soporte activador para el

|
| ' v P
compuesto de metal de transicidn, asi como un Cco-

catalizador desde el punto he vista gque estd en contacto
|

fisico-quimico iIntimo con-‘el componente de metal de
transicidén.

Como se usa en la jpresente, el término colectivo

|
"mineral de arcilla" se usa:en la presente para describir

i
un grupo grande de minerales de arcilla tipo lamina,
!
finamente cristalinos gue se encuentran en la naturaleza en

sedimentos de grano fino, roéas sedimentarias, y similares.
|

. . ] .
Los minerales de arcilla son una clase de minerales de
aluminosilicato y hidrosilicato con estructuras tipo lamina
= L3 ] L - 13 -
y éareas de superficie muy aPtas. Este término también se

usa para describir silicatos de magnesio hidro con una

estructura de filosilicato.' Muchos minerales de arcilla

Y~
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comunes pertenecen a los grupos de arcilla de caolinita,

|

montmorillonita, o ilita. Por consiguiente, el término

mn

"mineral de arcilla" no e usa en la presente para
referirse a la tierra de |grano fino gque consiste de

particulas minerales, no necesariamente minerales de

arcilla, gque son menos de| aproximadamente 0.002 mm de

|
3
tamafio. i
!
El término "arcilla apilada" se usa en la
presente para referirse a uq componente de la composicidn
!
de catalizador que comprende minerales de arcilla,
tipicamente del grupo esméctita y otros filosilicatos

ademés de sepiolitas y |paligorskitas, que se han

intercambiado de iones con cationes de complejo de metal

altamente cargado, tipicameﬁte polinucleares, dgrande. LoOS
ejemplos de tales iones in%luyen, pero no se limitan a,
iones Keggin los cuales pueaen tener cargas tal como 7+,
varios polioxometalatos, y otros 1ones grandes. Por
consiguiente, el término a@ilamiento se refiere a una

. 2 . . | .
reaccién de intercambio simple en la cual los cationes
i

intercambiables de un material de arcilla son reemplazados
con 1lones altamente cargadqs, grandes, tales como iones
Keggin. Estos cationes poliméricos luego son inmovilizados
dentro de las capas internas de la arcilla y cuando se

calcinan se convierten a "pilares" de o6xido de metal, que

soportan efectivamente lais capas de arcilla como
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estructuras tipo columna. Los ejemplos de apilamiento vy

arcillas apiladas se encuentran en: T. J. Pinnavaia,

Science 220 (4595), 365-371 (1983); J.M. Thomas,

Intercalation Chemistry, (Si Whittington and A. Jacobson,
i .

eds.) Ch. 3, pp. 55-99, Academic Press, 1Inc., (1972);

|

Patente U.S. No. 4,452,910;| Patente U.s. No. 5,376,611; ¥y

Patente U.S. No. 4,060,480b cada una de las cuales se

incorpora en la presente en su totalidad.

Aungue cualquiera de los métodos, dispositivos, y

. . . .
materiales similares o equivalentes a aquellos descritos en

la presente se pueden usar en la practica o prueba de la
\

invencién, los métodos, dispositivos y materiales tipicos
se describen en la presente.i

Todas las publicaciones y patentes mencionadas en
la presente se incorporan %n la presente para referencia
para el propdsito de describ%r y divulgar, por ejemplo, las
construcciones vy metodologias gue se describen en las
publicaciones, las cuales se:pueden usar en conexidn con la
invencidn actualmente dgscrita. Las publicaciones
discutidas anteriormente y e% todo el texto se proporcionan
solamente para su descriﬂcién previo a la fecha de

|
presentacién de la presente [solicitud. Nada en la presente

. serd construido como una a?misién gque los inventores no

| :
estan titulados para adelantar tal descripcidén en virtud de

la invencidén previa.

/Y3
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Para cualquier compuesto particular descrito en
la presente, cualquier estructura general presentada
también abarca todos los igbébmeros, regioisdémeros,

estereocisémeros conformacionales y similares, que pueden

surgir de un conjunto de sustituyentes particulares. La

i

estructura general también abarca todos los enantidmeros,
diasteredmeros, y otros isémeros Opticos si estéan en formas

enantioméricas o) racémicas, asi como mezclas de

estereoisdmeros, como el contexto lo requiera.

La presente inven?ién gse ilustra adicionalmgnte
por los siguientes ejemplos, los cuales no seran
construidos en cualquier for%a como limitaciones impuestas
en el alcance de la misma.iDe lo contrario, se entendera
claramente que se puede recﬂrrir a varios otros aspectos,
modalidades, modificaciones” y equivalentes de los mismos
los cuales, después de leerila descripcidén en la presente,

!
pueden sugerir por si mismo]a uno de experiencia ordinaria
en la técnica sin apartarsé‘del espiritu de la presente
invencidén o el alcance de laé reivindicaciones anexas.

En los siguientes ejemplos, a menos gque se
especifique de otra forma, ilas sintesis y preparaciones
descritas en la presente se! realizaron bajo una atmésfera
inerte tal como nitrdégeno yZo argdn. Los solventes fueron

i

[ -
comprados de fuentes comerciales y fueron: tipicamente

secados sobre alumina activ%da previo al uso. A menos Jgque

|

/%9
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se especifique de otra orma, los reactivos fueron

obtenidos de fuentes comerciales.

Los procedimien%os de prueba general,
|

caracterizacidn, Yy proﬂedimientos sintéticos son

proporcionados en la presentb. Los métodos sintéticos para
f

preparar los metalocenos, 6xﬁdos gdlidos tratados, y otros

i

reactivos de esta invencién ftambién se proporcionan en la
{
|

presente.

i
Procedimientos de érueba General

\i
El Indice de fusiép (MI, g/10 min) se determind

de conformidad con ASTM Dl238 condicidén F a 190°C con un

peso de 2,160 gramos. '
!
El indice de fusi?n. de alta carga (HLMI, g/10

min) se determind de conformﬂdad con ASTM D1238 condigién E
a 190°C con un peso de 21,60% gramos.

La densidad poliméqica se determiné en gramos por
centimetro «cibico (g/cc) én una muestra moldeada por
compresidén, enfriada a aprogimadamente 15°C por hora, vy
acondicionada por aproximad#mente 40 horas a temperatura
ambiente de conformidad co% ASTM D1505 y ASTM D1928,
procedimiento C. %

El peso molecular y distribuciones de peso

molecular se obtuvieron usando un sistema PL-GPC 220

(Polymer Labs, UK) equipado jcon un detector de indice de

|

|
I
i
|
|

9
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|
refraccidén diferencial y treE columnas Mixed A-LS 20 um de

7.5 mm x 300 mm (Polymer L%bs) que funcionan a 145°C. La

|

velocidad de flujo de la fase mévil, 1,2,4-triclorobencenc
(TCB) que contiene 0.5 g/l&de 2,6-di~-t-butil-4-metilfenol

(BHT), se ajustd a 1 ml/min. y la concentracidn de las

mantuvo generalmente en el

soluciones pcliméricas se

intervale de 1.0-1.5 mg/ml, dependiendo de los pesos

moleculares. La preparaciénide muestra se condujo a 150°C
%
por 4 h con agitacidn ocasibnal y suave antes de que las

l

soluciones sean transferidas]a los viales de muestra para

inyeccidn. Para minimizar, el ©pico de solvente no

la misma composicidén como la

|
!
equilibrado, el solvente cod

fase mévil se utilizd para ﬂa preparaciédn de solucidn. EI

método de calibracidn integrél se empled para deducir los
{

!
pesos moleculares y distribuciiones de peso molecular usando

I

un polietileno 1lineal 'amp}io de 1la Chevron Phillips
. | . ,

Chemicals Company, Marlex BH§503, como el estdndar amplio.

La tabla integral del esténd%r amplio se pre-determind en

un experimento separado con SEC—MAL.
' !

i
Mediciones de viscosidad de fusidn para determina

\
|

las caracteristicas de viscos%dad de corte

|
Las mediciones de ‘corte oscilatorio de pegquena

1

lun reémetro oscilatorio ARES

usando geometria de plato paialelo (TA Instruments, antes

deformacidén se realizaron en
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1

Rheometrics Inc.). Los dato§ fueron tipicamente obtenidos

|

sobre un intervalo de frecuencia angular de 0.03 a 100

i
rad/s a una temperatura de 190°C.

l

Las muestras equivocadas se estabilizaron con

|

0.1% en peso de HBT dispérsado en acetona y luego se
1

|
secaron en vacio antes def= moldeo. Las muestras fueron

|
moldeadas por compresidn a 184°C por un total de tres

|

minutos. Las muestras se @ejaron fundir a una presidn

l
relativamente baja por un m%nuto y luego se sometieron a

T

una alta presién de moldeo por unos dos minutos
|

adicionales. Las muestras mﬁldeadas luego se enfriaron en
una prensa fria (temperatu#a ambiente). Los discos que

tienen el diametro de tamaﬁQ%2 mm X 2.54 mm se erradicaron

de las losas moldeadas para caracterizacién reoldgica.

La cémara de prueba del rebmetro fue arropada en
|

nitrégeno para minimizar lal degradacién de polimero. EL
l

redmetro se precalentd a '1a temperatura inicial del

l

estudio. En la carga de mue%tra y después del equilibrio

!
térmico del horno, 1los espec}menes se apretaron entre las

placas a un espesor de 1.6 mm|y el exceso se recortd.
I

Las deformaciones dgeneralmente se mantuvieron a
|

un valor UGnico en todo un barrido de frecuencia pero 1los
|
sz z ! . '
valores de deformacién mas grandes se utilizaron para las
1

. . . l
muestras de baja viscosidad para mantener un par torsor

medible. Los valores de defo?macién menores se utilizaron

V)4
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para muestras de alta viscogidad para evitar la sobrecarga
del transductor de par tors&r y para mantenerse dentro los

limites viscoelédsticos lqneales de la muestra. El

instrumento automiticamente reduce la deformacidn a altas

. . |
frecuencias si es necesario mantener la sobrecarga del
!

transducter de par torsor. |

Los datos de Visc?sidad fueron ajustados con un

modelo Carreau-Yasuda modifibado [R. Byron Bird, Robert C.
|
Armstrong, and Ole Hassager, |[Dynamics of Polymeric Liquids,

|
Volume 1. Fluid Mechanics, ﬁJohn Wiley & Sons, New York,

1987), p. 171-172], que se incorpora para referencia en la
i

'
presente para obtener estimaldos de la viscosidad de corte

|

cero, tiempo de relajaciqn\ viscosa, y un parametro

extendido, como se indica po%teriormente.
I
In*l = no/[1 + (qu%a](u'm/a%

|
en donde: |n*| = 1magnitud de la viscosidad

completa en Pa.s ?

W = frecuencia angular en rad/s

Noe = Viscosidad d% corte cero en Pa.s

T, = tiempo de reﬁajacién viscosa en s

a = parametro ex%endido

n = parametro de:ley de energia, fijado a
0.1818. i

1
{

/T
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Peso Molecular Absoluto como se Determina por

i
" [ 1
Dispersidén de Luz [
1

Los datos de p%so molecular se determinaron

1
usando SEC-MALS, el cu%l combina los métodos de

cromatografia por exclusién&de tamafio (SEC) con deteccidn
|

por dispersién de 1luz de ;éngulos maltiples (MALS). Un
|

fotémetro de dispersidn dei luz de 18 angulos DAWN EOS

(Wyatt Technology, Santa Baﬂbara, CA) se unidé a un sistema

SEC PL-210 (Polymer Labs, UK) o un sistema Plus Waters 150
1

|

CV (Milford, MA) a través de una linea de transferencia
|

caliente, térmicamente cont#olada a la misma temperatura

' |
como las columnas SEC y su detector de indice de refraccidn
!

diferencial (DRI) (145°C).: A una velocidad de flujo

ajustada de 0.7 ml/min, la fase movil, 1,2,4-triclorobeceno

! .
(TCB), se eluyd a través de tres columnas Mixed AL-S de 20
|

pm, 7.5 mm x 3000 mm, (Pol&mer Labs). Las soluciones de

polietileno (PE) «con condentraciones de ~1.2 mg/ml,
|

dependiendo de las muestras,ise prepararon a 150°C por 4 h
!
antes de ser transferidas a; los viales de inyeccidn SEC

i

ajustados en un carrusel calentado a 145°C. Para polimeros
|

de peso molecular mayor, ﬁueron necesarios tiempos de

|
calentamiento méds largos paral obtener soluciones homogéneas

1
|

. L
verdaderas. Ademas de adgulrlr un cromatograma de

|
concentracién, diecisiete cromatogramas de dispersidn de
|

luz a diferente &ngulos tambi%n fueron adguiridos para cada
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inyeccidén usando software Wﬁatt's Astra®. En cada divisidn
i
cromatografica, tanto el peso molecular absoluto (M) como

i . .
radio cuadratico medio, también conocido como radio de giro
|

(Ry) se obtuvieron de una intercepcidén e inclinacidén de la

grafica de Debye, respectivémente. Los métodos para este
|

proceso se detallan en Wyattr P.J. Anal. Chim., Acta, 272,
1 (1993), el cual se incorpofa por esto en la presente como

- !
referencia en su totalidad. El1 control de PE lineal
[

empleado fue una muestra deipolietileno de distribucidn de
peso molecular (MWD) amplib de alta densidad (Chevron

Phillips Chemical Co.). ﬁl peso molecular promedio

ponderado (Py), peso moleculdr promedio numérico (M,), peso
: l
molecular z-promedio (P,) y distribucién de peso molecular

(Pn/Pn) se computaron a p%rtir de estos datos, y se

. 1
presentaron en varias Tablas!.
|

I
El procedimiento ?e Zimm-Stockmayer se utilizd
|

para determinar la cantidad de LCB en polimeros de etileno.

. l e
Puesto que SEC-MALS miden M y Ry en cada divisidén de un
|

cromatograma simultdneamente; los Indices de ramificacidn,
2 i - .
gu, como una funcién de M se podrian determinar en cada
1
divisidn directamente determ%nando la relacidén del cuadrado

promedio Ry de moléculas ramijfficadas de aquellas de algunas

lineales, en la misma M, como se muestra en la ecuacidén 1:
]

2
s = e | W

/p \2
\ gllin 1

Sy
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donde 1los subindices br vy 1lin representan
polimeros ramificados y lineéles, respectivamente.

A un gy dado, el némero promediado en peso de LCB
por molécula (B;y,) se compugé usando la ecuacidén de Zimm-
Stockmayer, mostrada en :la ecuacidén 2, donde las
ramificaciones se asumieronipara ser trifuncionales, © en

|
forma de Y. 5
‘i

% T 1
- 6 11 2+ By, (2 + BSw}}é + (8310}}/2 - } 2
Eu B3w 2 [ 33W ) ln(_(z + B3w)}/2’ - (B3w)}{J l ( )

Frecuencia LCB (LCBy), el ntGmero de LCB por 1 000

C e . i .
C, de la divisidn ith se computaron entonces directamente
i .

usando la ecuacidn 3:
!

LCBy;= 1 000*14%*Bs,/Mi (3)
|

donde M; es el .

distribucidén de LCB (LCBD) 5 través de la distribucidn de

peso molecular (DPM) se establecid asi para un polimero
‘ !
3

completo. !
I
Un instrumento de 'Distribucidén de Tamafio de Poro

de Nitrégeno Quantachrome Autosorb-6 se utilizd para

1

determinar el &rea de superficie especifica (“area de

superficie”) y volumen de |poro especifico (“volumen de
|

poro”) . Este instrumento se adquiridé de 1la Quantachrome

Corporation, Syosset, N.Y.

PM de la divisién 1", La

Aﬁy\
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Preparacién de un, Soporte Activador de Silice-

1
Aldmina Fluorada

La silice-allmina musada para preparar el soporte

activador acido de silice alGmina fluorada en este ejemplo

R ==

fue tipicamente silice-alGmina de Davison obtenida de W.R.

b

Grace como Grado MSl3—llO,:que contiene 13% alimina, que
tiene un volumen de poro de%aproximadamente 1.3 cc/g y un
drea de superficie de aﬁroximadamente 400 m?/g. Este
material fue fluorado por impregnacién a humedad incipiente
con una solucidn que contiege bifluoruro de amonio en una
cantidad suficiente para igu?lar 10% en peso del peso de la
gsilice-aldmina. Este materi%l impregnado luego se secd en
un horno de wvacio por 8 héras a 100°C. Las muestras de
silice-alGmina asi fluorad%s luego se calcinaron como
sigue. Aproximadamente 10 gr?mos de la altmina se colocaron
en un tubo de cuarzo de 1.751pulgadas equipado con un disco
|
de cuarzo sinterizado en el%fondo. Mientras que el silice
se soportd en el disco, ai?e seco se sopld a través del
disco a la velocidad linea$ de aproximadamente 1.6 a 1.8
pies cﬁbicos estandar po& hora. Un horno eléctrico
alrededor del tubo de cuarzoise utilizé para incrementar la
temperatura del tubo a la} velocidad de aproximadamente

400°C por hora a una temperatura final de aproximadamente

500°C. A esta temperaturé, la silice-alGmina se dejod
f

|

fluidizar por aproximadameqte tres horas en el aire
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seco. Después, la silice-alGmina se colectd y almacend bajo

nitrdgeno seco, y se utilizé' sin exposicidén a la atmésfera.

Preparacién de un Soporte Activador de Alumina

Sulfatada |

!
1

La alimina sulfatada se formé pPoOr un proceso en

|
donde la altmina fue quimicamente tratada con una fuente de
sulfato o bisulfato, tipica@ente seleccionada de, pero no

limitada a, &cido sulfaGrico, sulfato de amonio, o bisulfato

1
de amonio. Un ejemplo sigue.

Una al(Gmina comercial vendida como W.R. Grace

Alumina A fue sulfatada por impregnacidén con una solucidn

acuosa que contiene aproximadamente 15-20% (NH,),S0, o

H,S80,. Esta allmina sulfata&a se calcind a 550°C en aire

(240°C/h  velocidad de rampa) , con un periodo de
mantenimiento de 3 h a esta temperatura. Después, la altmina

se colecté y almacend bajo Qitrégeno seco, y se utilizd sin
|
i

exposicién a la atmésfera.

Preparaciones de Metaloceno
\

A menos que se especifique de otra forma, los
|

reactivos se obtuvieron de;Aldrich Chemical Company y se
!

utilizaron como se recibierdn. El 2,7-di-terc-butilfluoreno
se comprd de Degussa. El re%ctivo de Grignard CpMgCl (1M en

THF) se comprd de Boulder Sdientific Company. El cloruro de
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hafnio(IV) se compré de Strim. El solvente THF se destild

|

de potasio, mientras que el %ter dietilico anhidro, cloruro
de metileno, pentano, y tdlueno se compraron de Fisher
Scientific Company y se almacenaron sobre alumina activada.
Todos los solventes se desdasificaron y almacenaron bajo

nitrégeno. Los productos de reaccién se analizaron por

espectroscopia de 'H RMN (300 MHz, CDCls referenciada vya

sea contra el pico de prot%nes residual a 7.24 ppm para

| .
CHCl; o TMS a 0O ppm) o B3¢ RMN (75 MHz, CDClj;, referenciada
|

I
|

contra linea central dei CDC1; a 77.00 ppm). Las

preparaciones reportadas no se optimizaron.

|
Los siguilentes fulvenos, F-1 hasta F-b, se
|

prepararon como se describe en la presente y se usaron para

|
preparar los ligandos L-1 hasta:L-5 proporcionados en la presente.

)

2-(pent-4-enil) -6, 6~ 2-(but-3-enil)-6, 6- 2-(1,1-dimetilpent-4-enil) -
difenilpentafulvenc difenilpentafulveno 6, 6-difenilpentafulveno
F-1 F-2 F-3
{
{
3

]
!
6,6-difenilpentafulveno |
I 2-(pent-4-enil)-6,6-

F-4 ! dibutilpentafulveno

| F-5
t
|

/J;?
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Se prepararon los| siguientes ligandos L-1 hasta

-5 como se describe en este documento.

o N TN
1 0 %}\B« e -4>/§:/&\qu %t %@,ﬂ" L e
: . - s P,
e, /‘)v : d s
%M}L\A\ %Q/v N
! .
Mezcla de isémeros Mexcle de isémeres Mezcla de isdomeros

P73 :&ﬁ 1-3

Cioma,
‘ 3ty

; ; weu? ;-Bu/{\% }:}”mu

sq

Mezcla de isémeros Mexcla de isémeros
Let L3

Sintesis de 2—(pent—4—enil)%6,6—difenilpeentafulveno (F-1)
A 5—bromo—1—penteﬁo (100 g de 0.637 mol al 95%)
sé agregd cloruro de ciclogentadienil magnesio (700 ml de
solucién 1M en THF, 0.7 mol) a 0°C durante una hora.
Después de agitacién por 30 minutos adicionales a 0°c, 1la

mezcla se calentdé a temperatura ambiente. Después de

agitacién durante la noche, la reaccién se apagd con una
b
mezcla de hielo y agua. Lal/mezcla se extrajo con pentano.

La capa orgénica se lavé con agua y se secd sobre sulfato

de sodio anhidro. La elimingcién del solvente bajo vacio a

|

temperatura ambiente propor?iona un liquido amarillo marrdn
|

(98 g, pent—4—enilciclopéntadieno crudo). Al pent-4-

3

enilciclopentadienc crudo (F9 g) disuelto en THF (500 ml)

|
se agregd n-BulLi (60 ml de 10M en hexano, 0.6 mol) a -78°C.
i

La mezcla se calentd a témperatura ambiente y se agitd

§

/J\y
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durante 1la noche. La solucién anidénica se agregd a
benzofenona (110 g, 0.604 mol) disuelto en THF (500 ml) a

0°C en 25 minutos. La mezcla se calenté a temperatura

|
ambiente y se agité durante {la noche. La reaccidén se apagd

con una mezcla de hielo y 10% de solucidén acuosa de HCl. La
mezcla se apagd con pentano. La capa orgdnica se lavd con

agua y se secd sobre s%lfato de sodio anhidro. La

i
eliminacién del solvente bajo vacio a 40°C proporciona un
i

aceite viscoso rojo. El aceite se disolvid en heptano y se

i
filtré a través de gel de silice. El producto se colectd
I

lavando el gel de silice con 5-10% de CH,Cl, en heptano. La
eliminacién del solvente proporciona el producto deseado

(145 g, 84% de rendimiento%eﬂl base a 5-bromo-l-penteno)
|
como un aceite viscoso rojofoscuro. H RMN (300 MHz, CDCls)

& 7.41-7.48 (m, 10H), 6.59—%.62 (dd, J = 5.1 Hz, 1.4 Hz,

1H), 6.40-6.42 (dd, J = S5.1|Hzs 1.4 Hz, 1H), 6.12-6.15 (m,

1H), 5.86-6.02 (m, 1H), 5.08-5.20 {(m, 2H), 2.55-2.60 (t, J

= 7.2 Hz, 2H), 2.22-2.30 (m, 2H), 1.76-1.88 (quin, J = 7.2

Hz, 2H); *3C RMN (75 MHz, CDCl;) & 148.28, 148.13, 143.28,

1

140.85, 140.76, 138.01, 133.51, 131.34, 131.29, 127.7¢,

127.74, 127.13, 127.08, 124.74, 118.24, 114.24, 33.95,

30.13, 28.46. |
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|

!
Sintesis de 1—(3-(pent—4—enhl)ciclopentadienil)—1-(2,7—di-
terc-butilfluorenil)—1,1—dif§nilmetano (L-I)

A 2,7—di—terc—butﬂlfluoreno (125.1 g, 0.45 mol)

disuelto en Et,0 (700 mil) % 0°C. La mezcla se calentd a
agitdé durante 1la noche. ILa

temperatura ambiente y se

solucidén aniénica se agregd a 2- (pent-4-enil)-6,6-

Qo

B N

difenilpentafulveno (F-1) (145 g, 0.487 mol) disuelto en

Et,0 (300 ml) a -78°C dur%nte 10 minutos. La mezcla se
calentd a temperatura ambiente y se agitd durante la noche.
|

La reaccidén se apagd con &na mezcla de hielo y 10% de
solucidn acuocsa de HCl. La bezcla se extrajo con Et;0. La
capa orgadnica se lavd con aéua y se secd sobre sulfato de

. . . I 2 . -
sodio anhidro. La eliminacidén del solvente bajo wvaclo

f

!
proporciona un sdélido marréﬂ pédlido. Lo sbélido se lavd con

heptano y se secd bajo va&io. Se obtuvo una mezcla de

|

isémeros para el productd deseado (191.7 g, 74% de

rendimiento) como un sélido Elanco.
|
Sintesis de 2—(but—3-eni1)—6}6-difenilpentafulveno (F-2)
A 4~bromo—l-buteno!(100 g de 97% a 0.719 mol) se
agregd cloruro de ciclopen&adienil magnesio (800 ml de
|
solucién 1M en THF, 0.8 m&l) a 0°C durante 50 minutos.
Después de la agitacidn porng minutos adicionales a 0°C,

la mezcla se calentd a températura ambiente. Después de la

agitacidén durante la noche,}la reaccidn se apagd con una

|
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mezcla de hielo y agua. La mezcla se extrajo con pentano.

La capa orgdnica se lavd con agua y se secd sobre sulfato
de sodio anhidro. La elimin%cién del solvente bajo vacio a

temperatura ambiente proporcﬁona un liquido marrdén (94.2 g

de but—3—enilciclopentadieno?. Al but-3-enilciclopentadieno

crudo (94.2 g) disuelto en THF (500 ml) se agregd n-BuLi
(70 ml de 10M en hexanos, b.7 mol a -78°C. La mezcla se
calentd6 a temperatura ambienLe y se agitd durante la noche.
La solucién anidénica se agregd a benzofenona (113.8 g,
0.735 mol) disuelto en TH# (400 ml) a 0°C durante 35
minutos. La reaccidn se calehtd a temperatura ambiente y se
agitdé durante la noche. La r%accién se apagd con una mezcla
de hielo y 10% de soluciég acuosa de HCl. La mezcla se
extrajo con pentano. La capa'orgénica se lavd con agua y se
secd sobre sulfato de sodié anhidro. La eliminacién del
solvente bajo vacio a 40°C;proporciona un aceite viscoso
rojo oscuro. El aceite se di%olvié en heptano y se filtrd a
través de gel de silice. El‘producto se colectd lavando el

gel de gilice con 5-10% de CH,Cl, en heptano. La

1
i
eliminacién del solvente proporciona el producto deseado

(152 g, 74.4% de rendimienﬁo en base a 4-bromo-l-buteno)
1
|

como un aceite viscoso rojo roscuro. 'y RMN (300 MHz, CDCl,)
& 7.29-7.41 (m, 10H), 6.50-6.53 (dd, J = 5.2 Hz, 1.4 Hz,
1H), 6.29-6.31 (dd, J 5.2 Hz, 1.4 Hz, 1H), 6.02-6.05 (m,

)
1H), 5.82-5.98 (m, 1H), 4.%4—5.16 (m, 2H), 2.53-2.60 (m,
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2H), 2.33-2.43 (m, 2H); C RMN (75 MHz, CDCls;) & 148.59,
147.67, 143.18, 140.86, 140.78, 137.85, 133.48, 131.38,

I
131.36, 127.85, 127.82, 127.18, 127.13, 124.75, 118.35,

114.29, 33.36, 30.20. :

Sintesis de 1-(3—(but—3-e4i1)ciclopentadienil)-1—(2,7-di—
terc—butilfluorenil)—1,1-diﬁenilmetano (L-2)
A 2,7—di-terc—butilfluoreno (9.17 g, 0.33 mol)
i
disuelto en Et,0 (500 ml) se; agregd n-BuLi (35 ml de 10M en
j
hexanos, 0.35 mol) a 0°C. Lé mezcla se calentd temperatura
ambiente y se agitbd duranteila noche. La solucién anidnica
se agregd a 2—(but—b—enil)—6,6—difenilpentafulveno
(compuesto F-2) (104 g, O.$66 mol) disuelto en Et,0 (200
ml) a 0°C durante 35 minuto@. Después de la agitacidn por
30 minutos adicionales a !O°C, la mezcla se calentd a
temperatura ambiente v se| agitdé durante la noche. La
reaccién se apagdé con una mezcla de hielo y 10% de solucidn
acuosa de HCl. La mezcla se extrajo con CH;Cl,. La capa
Qrgénica se lavd con agua yise secd sobre sulfato de scdio
anhidro. La eliminacién del solvente bajo vacio proporciona
un sé6lido marrén palido. Lo lsélido se lavd con heptano y se
secd bajo vacio. Se obtuvo pna mezcla de isdmeros para el
producto deseado (142 g, ?6.5% de rendimiento) como un
!

sbélido blanco.
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Sintesis de i2—(1,1-dimetilpent—4-enil)—6,6-

difenilpentafulveno (F-3)

A una solucidn d%. 6-butenil-é6-metilpentafulveno
(17.8 g, 122 mmol) (preparaéa por el método de K. J. Stone
y R. D. Little, J. Org. Ch%m. 1984, 49(11), 1849-1853) en
THF seco (50 ml) se agregé;una solucidén de metillitio (75

ml de 1.6 M en éter, 120 mmél) mientrés se enfria en hielo
seco. Después de la agitacién por 20 horas y calentamiento
a temperatura ambiente, la;solucién amarilla gradualmente
se agregd a una solucidn de genzofenona (21.87 g, 120 mmol)
en THF (50 ml) mientras se Enfria en hielo. Un color rojo
formado inmediatamente y des?ués de 4 horas del anédlisis de
una alicuota mostrd que la reaccién casi se completd.
Después de una hora adicionai, la mezcla se enfrid mientras
se agregd una solucidn de écgdo clorhidrico concentrado (20
ml) en agua. Después de la adicién de pentano (150 ml), la
|
capa orgédnica se lavd con a?ua vy se secd sobre sulfato de
sodio. El1 solvente se removﬁé bajo vacié y se colectd el
ligquido rojo a ~-15°C duqante la noche. El producto
cristalino rojo se lavd coq metanol frio y se secd bajo
vacié a un sbélido rojo (32.8?9, 84% de rendimiento). 'H RMN
§
(300 MHz, CDCl;) © 7.22-7.40 (m, 10H), 6.56-6.58 (dd, J=
5.1 Hz, 1.8 Hz, 1H), 6.24-6.?6 (dd, J= 5.1 Hz, 1.8 Hz, 1H),

5.91-5.93 (£, J = 1.8 Hz, 1H), 5.70-5.85 (m, 1H), 4.84-5.00

(m, 2H), 1.88-2.00 (m, 2H)ﬂ 1.52-1.60 (m, 2H), 1.17 (s,
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l
6H); C RMN (75 MHz, CDCl,) & 156.16, 148.39, 143.20,
140.96, 140.92, 138.98, 131.61, 131.43, 131.39, 127.81,
i
127.77, 127.24, 127.14, 124.88, 116.30, 113.45, 41.96,

35.86, 29.90, 27.90.

Sintesis de 1—(3-(1,1-dimeti@pent—4-eni1)ciclopentadienil)—
1—(2,7-di—terc—butilfluoreniﬁ)-1,1—difenilmetano (L-3)

Una solucidén de é,7—di—terc-butilfluoreno (27.8
g, 100 mmol) en Et,0 (200 m%) se enfrid® en hielo seco y se
agregd por goted N-Buli (68 ml de 1.6 M en hexanos, 0.109
mmol) . La suspensidn se calehté a temperatura ambiente y se
agité durante 24 horas. Lagsolucién oscura se enfrié en
hielo seco y después se agregd répidamente una solucidn de
2—(1,1—dimeti1pent—4—enil)-6@6—difenilpentafulveno
(compuesto F-3) (32.8 g? 54.3 mmol) en Et,0 (100 ml). La
mezcla se calentd a tempera%ura ambiente y se agitdé por 20
horas. Después del enfriamiento en hielo, se agregd una

!

solucidn de &acido clorhidriéo concentrado (20 ml) en agua
(200 ml). Después de la adﬁcién de pentano (100 ml), la
capa orgénica se separd y se lavd con agua. Después del
secado sobre sulfato de sodilo y filtracién, el solvente se
removid bajo vacio conduciendo a un s6lido cristalino. Lo
s6lido se calentd con metaqol (100 ml) y la solucidén de

metanol caliente se vertidé. Este proceso se repitid cuatro

veces. Lo sblido después se disolvié en pentano caliente,

b
i

/¢
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H
|

|
el cual después se removid bajo vacio mientras se calienta.

Lo sdélido se rompid, se secd bajo vacio, y después se

calentdé con etanol (70 ml)L Después del enfriamiento, 1lo

s6lido se filtrd y se sdcé. Se obtuvo una mezcla de
i

igbmeros para el productb deseado (18.1 g, 30% de
1

rendimiento) como un sélido blanco.
|

1

Sintesis de 6,6-difeni1pent£fulveno (F-4)

Se disolvid benz&fenona (63.8 g, 350 mmol) en
1,2-dimetoxietano anhidro (DME) (150 ml) bajo nitrdgeno. En
un frasco de un litro, se sometid a suspensién hidrdxido de
potasio molido (30 g, 5351 mmol) en DME (200 ml). La
suspensién se enfridé en zun bafio frio y se agregd
ciclopentadieno recientemenFe roto (35 ml, 430 mmol).
Después de 30 minutos, la so;ucién de benzofenona se agregd
durante 15 minutos. E1 fraséo se agitd en un refrigerador
por 90 horas y después, miéntras se enfria en hielo, se

!

agregan 3M de HCl (450 ml). @a mezcla se diluyd con pentano

!

(500 ml) y se separd. La capa orgédnica se lavdé con agua (2

x 200 ml) y se secd sobre sulfato de sodio. La solucidén se
I

filtrd y se mantuvo a sequedad bajo vacio. Lo sélido se

disolvidé en pentano en ebullicién (600 ml) y después se

|
i

concentrd® a 400 ml. El1 enfriamiento a -15°C por 40 horas
proporciona un sdlido rojo (?9.5 g, 86.3% de rendimiento).
1

Y RMN (300 MHz, CDCl,;) & 7.24-7.38 (m, 10H), 6.53-6.59 (m,
i
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2H), 6.24-6.30 (m, 2H); *C'RMN (75 MHz, CDCly) & 151.24,
i

143.20, 140.65, 131.73, 131.55, 128.16, 127.20, 123.89.
{

I
Sintesis de l-ciclopentadienil-1-(2,7-di-terc-

|
butilfluorenil)-1,1-difenil-metano (L-4)

A una solucidn de ?,7—di-terc—butilfluoreno (29.8
g, 107 mmol) en THF seco (100 ml), enfriada en hielo seco,

i
se agregd N-BulLi (43.0 ml dei 2.5 M en hexanos, 107.5 mmol) .

El bafio se removid y la s#lucién oscura se agitd por 2
horas. Esta solucidén después se agregd por goteo a una
solucidén de 6,6—difenilpent$fulveno (compuesto F-4) (26.0
g, 113 mmol) en THF (100 mln, mientras se enfria en hielo.

La mezcla de reaccidén se agitd a temperatura ambiente por

|
86 horas y después se agre@é una solucidén 1M de HCL1 (100

I

ml) enfriada en hielo. La mezcla se diluyé con cloroformo
1

(100 ml) y se separd. La capa de cloroformo se lavé con

agua (3 x 100 ml) y se sedd sobre sulfato de sodio. La

i

solucién se filtrd y se evapord a un sdélido anaranjado
|

ligero. Lo s6lido se disolvié en cloroformo en ebullicidn

(150 ml) y se agregdé lentamente metanol (150 ml). Después

del enfriamiento por dos dias a -15°C, lo sdélido se filtro,
I

se molid y se secd bajo vacio. Se obtuvo una mezcla de

isémeros para el producto| deseado (25.4 g, 46.7% de

i
rendimiento) como un sélido blancuzco.

/k;
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Sintesis de 5-(3—(pent-4—e?i1)ciclopentadienil)-5-(2,7-di-

terc-butil-fluorenil)nonano ' (L-5)
|

Un frasco se cargb con 2,7-di-terc-butilfluoreno

(10 g, 36 mmol), se agreéé via jeringa Et,0 (150 ml),
enfriado a -78°C bajo N; y %e agitdé con n-BulLi (4.3 wml de
10M en hexanos, 43 mmol). L% mezcla de reaccidn se calentd
a temperatura ambiente, s% agit®é durante la noche, se
enfrié a -78°C, y se agregé rédpidamente 2-(pent-4-enil) -
6,6-dibutilpentafulvenc (éompuesto F-5) (13 g, 50
mmol) (preparado por el métoéo de K.J. Stone y R.D. Little,

|
b

J. Org. Chem., (1984), 49(11), 1849-1853). La mezcla de
reaccidén se calentd a temberatura ambiente y se agitd

ls = 2 . 2
durante la noche. La reaccidén se apagd con solucidn de
i .

|
NH,C1 saturada. La capa organica se extrajo con Et,0, se

|
lavé con agua y se secd sobre Na,80, anhidro. La

eliminacién del solvente bajo vacio proporciona un aceite

amarillo. La elucidn del acéite hasta una columna del gel

I
de silice usando heptano proporciondé una mezcla de igdmeros

[+

para el producto deseado (12.8 g, 66% de rendimiento) como
i
un aceite.

|

Sintesis de dicloruro de difenilmetiliden{n°-[3-(pent-4-
enil)ciclopentadien—l-iliden]}[ns—(2,7—di-terc-
!

butilfluoren-9-iliden)lhafnio (I-1)

‘A 1-(3-(pent-4-enil)ciclopentadienil)-1-(2,7-di-
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terc-butilfluorenil)-1,1-diflenilmetano (compuesto L-1)
(45.3 g, 78.6 mmol) se disoivié en Et,0 (400 ml) se agregd

lentamente n-BuLi (68.5 ml de 2.5 M en hexanos, 171.3 mmol)

!
a 0°C. La mezcla se calentd a temperatura ambiente, se

2 i . P -
agité durante la noche, y después se agrego via cénula a

|
|

HfCl, (26.8 'g, 83.6 mmol), suspendido en una mezcla de

pentano (450 ml) y Et,0 (30 ml) a 0°C en 30 minutos. La

l
mezcla se calentd a temperatura ambiente y se agitd por dos

- . . ! . . .
dias. La suspensién se concentrd y se centrifugd. El
liguido se decantd. Lo sélido restante se lavd una segunda

vez con pentano (100 ml), deépués se extrajo con cloruro de
!

metileno y se centrifugd. La;solucidn se mantuvo a sequedad

|
bajo vacio para proporcionar un sbélido amarillo (46.4 g,

71.7%) . 'H RMN (300 MHz, CDQl;) & 7.88-7.98 (m, 3H), 7.78-

7.é8 (m, 3H), 7.40-7.50 (m,;ZH), 7.29-7.38 (amplio t, J =
7.2 Hz, 2H), 7.1 1-7.28 (m, 4H), 6.28 (amplio s, 1H), 6.24
(amplio s, 1H), 5.87-5.93 (ti J= 2.7 Hz, 1H), 5.61-5.78 (m,
1H), 5.44-5.50 (t, J= 2.7 Hzi 1H), 5.19-5.25 (t, J= 2.7 Hz,
1H), 4.82-4.96 (m, 2H), 2.2@—2.48 (m, 2H), 1.94-2.05 (m,
2H), 1.46-1.60 (m, 2H),.O.?8 (s, 18H); ™C RMN (75 MHz,
CDCl,) & 149.41, 149.21, 144.47, 144.24, 137.71, 132.69,
129.08, 128.83, 128.45, 12%.39, 128.22, 126.50, 126.46,
126.13, 125.97, 123.70, 12%.46, 123.40, 123.34, 119.89,

119.66, 119.01, 118.86, 118.82, 118.53, 114.75, 114.39,

111.11, 100.92, 100.69, 76.88, 57.88, 35.29, 35.27, 33.75,
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31.04, 31.02, 29.48, 29.31.

Sintesis de dicloruro de! difenilmetiliden{n°*-[3- (but-3-
enil)ciclopentadien-l—ilidenh}[ns—(2,7-di-terc-
butilfluoren-9-i1iden)]hafni; (I-2)

A l—(3—(but—3—engl)ciclopentadienil)—l—(2,7-di—
terc—butilfluorenil)—1,1—dif;nilmetano (compuesto L-2) (3.2
g, 5.7 mmol) disuelto en Etgo (30 ml) se agregd lentamente
n-BuLl (5.2 ml de 2.5M en:j hexanos, 13 mmol) a 0°C. La
mezcla se calentd a temperaéura ambiente, se agitd durante
la noche, y después se agr%gé via cénula a HfCl, (2.1 g,
6.5 mmol) suspendido en una mezcla de pentano (30 ml) vy
Et,0 (5 ml) a 0°C durante 10 minutos. La mezcla se calentod
a temperatura ambiente Yy ‘se agité por dos dias. La
suspensidén se concentrd Q centrifugdé. E1 1ligquido se
decanté. Lo sélido restanté se lavd una segunda vez con
pentano (80 ml), después se %xtrajo con cloruro de metileno
y se centrifugd. La solucién se mantuvo a sequedad bajo
vacio para proporcionar un sdlido amarillo (3.1 g, 67.4% de
rendimiento). 'H RMN (300 M&z, CDCl,;) & 7.87-7.98 (m, 3H),
7.79-7.86 (m, 3H), 7.43—7.49?(m, 2H), 7.30-7.38 (dt, J= 7.5
Hz, 1.4 Hz, 2H), 7.14—7.29i(m, 4H), 6.24-6.27 (d, J= 0.6
Hz, 1H), 6.20-6.24 (d, J= O.? Hz, 1H), 5.87-5.92 (t, J= 2.7
Hz, 1H), 5.62-5.77 (m, lH),§5.42—5.47 (¢, J= 2.7 Hz, 1H),

5.18-5.23 (t, J= 2.7 Hz, lHﬂ, 4.85-4.98 (m, 2H), 2.35-2.55

/I
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i
(m, 2H), 2.13-2.22 (m, 2H),{O.96 (s, 18H); >C RMN (75 MHz,
CDCl,) & 149.52, 149.33, 1&4.51, 144.30, 137.33, 132.16,
129.13, 128.89, 128.51, 148.45, 128.30, '128.26, 126.58,
126.53, 126.24, 126.06, 12B.77, 123.54, 123.42, 123.36,
119.97, 119.75, 119.08, 118.90, 118.58, 114.94, 114.83,
J

111.14, 101.01, 100.68, 76.§3, 57.94, 35.36, 35.35, 34.11,

31.08, 31.05, 29.42. i

Sintesis de dicloruro de: difenilmetiliden{n’-[3- (but-3-
enil)ciclopentadien-l-ilidenﬁ}[ns-(2,77di-terc-
butilfluoren—Q-iliden)]circo#io (1-3)

A 1—(3—(but—B-enil)ciclopentadienil)—l-(2,7—di—
terc—butilfluorenil)—1,1—dif%nilinetano (compuesto L-2)
(40.5 g, 72.1 mmol) suspend%do en Et,0 (400 ml) se agregd
lentamente n-BuLi (15.2 ml db 100 M en hexanos, 152 mmol) a
0°C. La mezcla se calentd a;temperatura ambiente, se agitd
durante la noche, y después se agregd via canula a ZrCl,

|
(18.5 g, 79.4 mmol) suspen@ido en una mezcla de pentano

(400 ml) vy Et;O0 (30 ml) a OﬁC en 15 minutos. La mezcla se

1
calentd a temperatura ambiente, se agitd por un dia, y se
|

evacudé a sequedad. El residuo se agité en pentano (300 ml)
y se centrifugd. Lo sobren%dante se desechd. Lo sbélido
restante se lavd una segunéa vez con pentano (100 ml),
después se extrajo con cloruﬁo de metileno y se centrifugd.

La solucién se mantuvo & sequedad bajo vacid para

J{;/
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proporcionar un sélido rojo ((3 8.1 g, 73.3% de

f

rendimiento). 'H RMN (300 MHz, CDCl;) & 7.88-8.02 (m, 3H),
|

7.77-7.88 (m, 3H), 7.46-7.54 (m, 2H), 7.3 1-7.40 (amplio t,
\

J= 7.5 Hz, 2H), 7.14-7.32 Qm, 4H), 6.24 (s, 1H), 6.20 (s,
[

1H), 5.96-6.02 (sin resolv%r‘ t, 1H), 5.63-5.79 (m, 1H),
5.50-5.55 (sin resolver t, FH), 525-5.31 (sin resolver t,
1H), 4.87-5.01 (m, 2H), 2.%3—2.53 (m, 2H), 2.15-2.27 (m,
2H), 0.97 (s, 18H); C RMN (75 MHz, CDCl;) & 149.85,
149.65, 144.23, 144.01, 135.27, 133.51, 129.08, 128.84,
128.50, 128.45, 128.33, 12@.30, 126.58, 126.54, 126.18,
126.01, 124.04, 123.81, l2é.55, 123.48, 121.08, 120.89,
120.31, 120.03, 119.43, ll§.24, 115.71, 114.86, 108.44,
103.37, 103.183, 76.66, 58.1@, 35.38, 35.36, 33.98, 31.05,

31.02, 29.46.

|
Sintesis de dicloruro de bifenilmetiliden{qii3—(pent-4—
enil)ciclopentadien—l-iliden1}[ns-(2,7-di—terc-
butilfluoren-9-i1iden)]circoﬁio (I-4)

A 1—(3—(pent—4—enil)ciclopentadienil)—1—(2,7~di-
terc—butilfluorenil)—1,1—difénilmetano (compuesto L-1)
(34.7 g, 6Q.2 mmol) disuelts en Et,0 (300 mmol) se agregd
lentamente n-Buli (52 ml de;2.5M en hexanos, 130 mmol) a

}
0°C. La mezcla se calentd a femperatura ambiente, se agitd

durante la noche, y despuéslse agregd via cénula a ZrCl,

(14.7 g, 63.1 mmol) suspendido en una mezcla de pentano

i

/3>



15

20

25

{
i
170
|
{

(250 ml) y Et,O0 (20 ml) a O°b durante 30 minutos. La mezcla

'

se calentd a temperatura ambiente, se agitdé por un dia, Yy
1

se evacud a sequedad. EI1 rebiduo se agitd en pentano (200

ml) y se centrifugd. Lo sobfenadante se desechdé. Lo sdélido

|

restante se lavéd una segunda vez con pentano (50 ml),
_ i

después se extrajo con cloruro de metileno y se centrifugd.
|

La solucién se mantuvo a sequedad bajo vaclo para
proporcionar un sélido rojo| (33.5 g, 75.6%). '"H RMN (300
j

MHz, CDCli) & 7.94-7.99 (m, {2H)], 7.89-7.94 (m, 1H), 7.77-

|
7.87 (m, 3H), 7.47-7.53 (m, |2H), 7.32-7.39 (dt, J= 7.2 Hz,

i

1.2 Hz, 2H), 7.15-7.29 (m, H), 6.23 (amplio s, 1H), 6.19

(amplio s, 1H), 5.94-5.98 (t, J= 2.7 Hz, 1H), 5.62-5.76 (m,

i

1H), 5.50-5.54 (t, J= 2.7 Hzﬁ 1H), 5.24-5.29 (t, J= 2.7 Hz,
1H), 4.82-4.96 (m, 2H), 2.2?-2.43 (m, 2H), 1.97-2.05 (m,

2H), 1.48-1.61 (m, 2H), 0.97 (s, 18H); *C RMN (75 MHz,
| .

CDC1l;) & 149.85, 149.65, 144.27, 144.03, 137.79, 134.18,
j
129.11, 128.85, 128.51, 128.46, 128.34, 126.59, 126.55,

126.18, 126.03, 124.04, 123.79, 123.54, 123.47, 121.09,
120.89, 120.32, 120.06, 119.46, 119.26, 115.61, 114.44,

|

108.51, 103.36, 103.29, 76.69, 58.13, 35.39, 35.37, 33.78,

L
1

31.06, 31.03, 29.61, 29.33.

1

4



‘,

L Y

10

15

20

25

Sintesis de dicloruro de difenilmetiliden{n’-[3-(1,1-

L
1

dimetilpent-4-enil)ciclo-peﬁtadien—1—iliden]}[ns-(2,7~di—
terc-butilfluoren-9—iliden)ﬂcirconio (I-5)
Una suspensidn t de 1-(3-(1,1-dimetilpent-4-

1

enil)ciclopentadienil)-l—(2,V—di-terc—butilfluorenil)-1,1—

difenilmetano (compuesto L—%) (10.8 g, 17.9 mmol) en Et;0
(50 ml) se enfridé en hieloiseco y se agregd por goteo n-
BuLi (22.2 ml de 1.6 M en he%anos, 35.5 mmol) . Después de 1
hora, el bafio se removid y ia mezcla se agitd por 48 horas
a temperatura ambiente. La ﬁezcla se agregd a ZrCly (4.37

f

g, 18.8 mmol) suspendido en pentano (50 ml) mientras se

\
enfria en hielo. La suspenéién. se agitd por 65 horas a

temperatura ambiente. La suspensidn se concentrd hasta
|

espesarse y se agregd pentino (70 ml). La suspensidn se

agité durante la noche y el'liquido se decantd. Lo sélido
i

se lavé una segunda vez con, pentano y después se extrajo
1

con cloruro de metileno y se centrifugé. La solucidn se

1 ,‘ . - I
mantuvo a sequedad bajo vacio para proporcionar un sélido

rojo (11.65 g, 85.2% de rendimiento). 'H RMN (300 MHz,

|
cpcl,) & 7.93-8.02 (m, 3H), 7.80-7.91 (m, 3H), 7.52-7.60

|

(dt, J= 8.7 Hz, 1.5 Hz, 2H), 7.38-7.47 (m, 2H), 7.20-7.35

(m, 4H), 6.27 (amplio s, 2H),%6.l4—6.18 (¢, J= 3.0 Hz, 1H),
5.67-5.83 (m, 1H), 5.61-5.641i(t, J= 3.0 Hz, 1H), 5.48-5.52

(t, J= 3.0 Hz, 1H), 4.88—5.02 (m, 2H), 1.76-2.10 (m, 2H),

1.44-1.53 (m, 2H), 1.26 (s, ' 3H), 1.07 (s, 3H), 1.02 (s,

i

/;)(/
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18H); C RMN (75 MHz, CDCly) & 149.67, 149.60, 144.31,

!

144 .13, 143.46, 138.49, 1@9.15, 128.89, 12851, 128.48,

128.39, 128.33, 126.58, 146.52, 126.11, 125.97, 124.18,

124,10, 123.73, 123.36, 121.09, 120.78, 120.20, 119.75,

i
118.88, 114.16, 113.84, 108.10, 104.30, 100.60, 77.19,

|
57.65, 46.43. 36.32, 35.38, 35.36, 3 1.06, 3 1.03, 29.47,
i
26.99, 24.19.

P

1

Sintesis de dicloruro de Difenilmetiliden([n’-

|
|

(ciclopentadien-l-iliden)][n?—(2,7—di—terc-butilfluoren—Q-

1

|
iliden)lecirconio (C-1) |

l—ciclopentadienilfl—(2,7-di—terc-
butilfluorenil)—1,1—difenilm%tano bajo nitrdgeno (compuesto
L-4) (15.26 g, 30.0 mmol) ée suspendié en Et,0 seco (250
ml). Mientras se enfria en hﬁelo seco, se agregd por goteo
n-Buli (24.0 ml de 2.5 M en hexanos, 60 mmol) . El1 bafio
después se removid entoncesiy la mezcla se agitd por 24
horas. La solucién se agregd lgradualmente a tetracloruro de
circonio (7.38 g, 31.7 mmol)isuspendida en pentano (50 ml)
y se enfrid en hielo. La suséensién anaranjada se agitd por
90 horas y se dejd calenta&‘ a temperatura ambiente. La
suspensidén resultante se cenﬁrifugé y el sdlido se mezcld

con cloruro de metileno séco (120 ml). La mezcla se

centrifugé y la solucidén se 'removid y se tomd a sequedad

{
i

bajo vacio. E1l producto ' deseado (9.63 g, 43% de

/35~
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;
rendimiento), se obtuvo como un sbélido anaranjado. 'H RMN
(300 MHz, CDCl;) o 7.98—8.@4 (d/ J= 9 Hz, 2H), 7.91-7.96
(m, 2H), 7.83-7.89 (m, 2H),i7.55—7.60 (dd, J= 9 Hz, 1.8 Hz,
2H), 7.38-7.45 (dt, J= 7.51Hz, 1.8 Hz, 2H), 7.21-7.36(m,
4H), 6.30-6.34 (m, 4H), 5.64L5.67 (¢, J = 2.7 Hz, 2H), 1.03
(s, 18H); *C RMN (75 MHzs cﬁc13) & 149.98, 144.00, 128.93,
128.50, 128.41, 126.64, 12E.08, 124.16, 123.56, 121.12,

120.30, 119.41, 117.92, 109.92, 102.40, 77.72, 58.36,

35.40, 31.01. |

Sintesis de dicloruro de idibutilmetiliden{qs—[3-(pent—4-
enil)ciclopentadien—l-ilidenﬂ}[ns—(2,7—di—terc-
butilfluoren—9-iliden)]circohio (c-2)

Se cargd un l matraz con 5-(3-(pent-4-

enil)ciclopentadienil)-5-(2,7-di-terc-

butilfluorenil)nonano (compuesto L-5), (12.8 g, 23.8 mmol),

Et,0 (200 ml), barra agitadora y se enfridé a -78°C como n-

BuLi (5.3 ml de 10 M en hexanos, 53 mmol), se agregd
lentamente. La mezcla se calénté a temperatura ambiente, se
agitdé durante la noche, y d%spués se agregd via canula a
ZrCl, (5.5 g, 23.6 mmol) aéitando en pentano a 0°C. La
mezcla se calentd a tempera?ura ambiente, se agitdé por 7

dias, y evacud a sequedadi El residuo se extrajo con
I
pentano, se filtré y lo filltrado se desechd. El sélido

restante se extrajo con (belz, filtrd y lo filtrado se

1
|
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evacud a sequedad proporcioﬁando un sdélido rojo (7.8 g, 47%
|

de rendimiento). 'H RMN (300 ,MHz, CDCl3) 9o 7.88-7.94 (m, 2H),
|
7.63 (amplio s, 1H), 7.55 (amplio s, 1H), 7.47-7.53 (m, 2H),

5.87-5.90 (t, J= 2.7 Hz, 1H), 5.58-5.73 (m, 1H), 5.46-5.49

(¢, J= 2.7 Hz, 1H), 5.23-5.2h (¢, J= 2.7 Hz, 1H), 4.80-4.92

!

(m, 2H), 2.55-2.75 (m, 4H), 2.20-2.40 (m, 2H), 1.90-2.00 (m,
!

2H), 1.40-1.80 {(m, 10H), 1.15 (s, 18H), 1.00 (t, J= 6.9 Hz,
!

3H), 0.97 (t, J = 6.9 Hz, 3H); C RMN (75 MHz, CDCls;) &

150.92, 150.64, 137.78, 13&.97, 123.74, 123.51, 123.48,
123.44, 123.12, 122.48, 12b.96, 120.56, 118.73, 118.36,
116.13, 114.32, 112.59, 102.67, 101.93, 76.73, 48.76, 35.79,
35.76, 34.81, 34.68, 33.754 31.49, 31.48, 29.59, 29.24,

26.35, 26.18, 24.07, 24.04, 14.81, 14.78.

!

Sintesis de dicloruro de aibutilmetiliden{ns—[3-(pent—4—

1
1

enil)ciclopentadien-l—ilidenq}[ns-(2,7-di-terc-
butilfluoren-9-i1iden)]hafnié (C-3)

A 5-(3-(pent-4-enil)ciclopentadienil)-5-(2,7-di-
terc-butilfiuvorenil)nonano (gompuesto L-5) (14.6 g, 27.2
mmol) disuelto en Et,0 (150iml), se agregd lentamente n-

!
BulLi (26 ml de 2.5 M en hexa%os, 65 mmol) a 0°C. La mezcla
se calentd a temperatura aﬁbiente, se agitd durante la
noche, y después se agregd V%a cdnula a HfCl, (2.2 g, 28.7

mmol), suspendido en una mezéla de pentano (150 ml) y Et:0
[

(20 ml) a -78°C en 15 min@tos. La mezcla se calentd a

/2
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temperatura ambiente, se agitd por dos dias y evacud a
sequedad. El residuo se agitd en pentano (150 ml) vy se
centrifugé. El sobrenadante ;se descargd. El sélido restante

se extrajo con cloruro de! metileno y se centrifugd. La

solucién se tomdé a sequedad! bajo vacio para dar un sdélido

amarillo (6.6 g, 31% de rendimiento). 'H RMN (300 MHz,

1

CDCl;) & 7.86-7.91 (m, 2H)], 7.64 (amplio s, 1H), 7.56

i
(amplio s, 1H), 7.42-7.48 Qm, 2H), 5.80-5.84 (t, J = 2.7
|
Hz, 1H), 5.58-5.73 (m, 1H), (5.39-5.43 (t, J = 2.7 Hz, 1H),
|

5.18-5.23 (t, J = 2.7 Hz, lHD, 4.78-4.91 (m, 2H), 2.55-2.75
|

(m, 4H), 2.22-2.42 (m, 2H), 1.88-1.97 (m, 2H), 1.40-1.80

(m, 10H), 1.27 (s, 18H)s 0.99 (t, J = 6.9 Hz, 3H), 0.97 (t,
J = 6.9 Hz, 3H); *C RMN (75 MHz, CDCl;) & 150.63, 150.32,

137.78, 133.55, 123.42, 123.40, 123.36, 123.15, 121.99,

L

121.30, 119.48, 119.02, 118.30, 117.97, 115.26, 115.07,
114.30, 99.44, 99.39, 76.79, 48.73, 35.74, 35.72, 35.01,

34.89, 33.78, 31.52, 31.49,‘i 29.53, 29.30, 26.46, 26.30,

|

24.09, 24.05, 14.83, 14.79.

EJEMPLOS 1-16

Corridas Cataliticas Variando el Metaloceno, Soporte
|

Activador y Condiciones i

Los Ejemplos 1-16 ‘en la Tabla 1, ilustran las
corridas de polimerizacidn zde etileno realizadas en un

reactor de autoclave de acero inoxidable de un galdn (3.785

2o
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litros) a varias temperaturas, usando dos litros de
i

diluyente isobutano y un cotatalizador de algquilaluminio y

(N p
depurador. No se agrega - hidrdégeno o comondmero. Las
!

soluciones de metalocenoI (2 mg/ml), se prepararon
|

tipicamente disolviendo 30 %g del metaloceno en 15 ml de

tolueno. Un procedimiento de polimerizacidn tipico es COmo

1

sigue. El compuesto alquil aluminio, 6éxido sdélido tratado,
i

v la solucién de metaloceno, se agregaron a través de un

| .
puerto de carga, tipicamente en tal orden, mientras se

ventila el vapor de isobutano. El puerto de carga se cerrd

|
y se agregaron dos litros de isobutano. Los contenidos del

reactor se agitaron y se jcalenté a la temperatura de

corrida deseada (Tabla 1). Se alimentd etileno en demanda

para mantener la presién lspecificada por la Ilongitud

1

especificada de la corrida de polimerizacidn. El reactor se
1

mantiene a la temperatura de:corrida deseada a través de la
|

corrida por un sistema de:' enfriamiento vy calentamiento
|
automatizado. '

Después del tiempo?de polimerizacidén adjudicado,

el flujo de etileno se | detiene, y el reactor se
|

despresuriza lentamente y abre para recuperar un polimero
|

granular. En todos los casos, el reactor se limpia sin

indicacién de alguna escor%a de pared, revestimiento u

otras formas de incrustacidén. E1 polimero es entonces
|

removido y pesado (Tabla l).{

/29
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NOVEDAD DE LA INVENCION

Habiéndose descrito la presente se considera como

|
'
|

novedad, y por 1lo tanto, |se reclama como propiedad 1lo

contenido en las siguientesw

i

REIVINDICACIONES
|

f
i
1. Una composicién catalizadora caracterizada

porque comprende el producto de contacto de: 1) al menos un

|
ansa-metaloceno; 2) opcionalmente, al menos un compuesto
|
. | .
organoaluminio; y 3) al menos un activador, en donde:

a) al menos un ' ansa-metaloceno comprende un
3

compuesto que tiene la férmula:
(Xl)(Xz)(X3)(&4)M1, en donde
M' es titanio, circonio o hafnio;
(X vy (xX?) ;son independientemente un

ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido o un
|

fluorenilo sustituido; ?
i
un sustituyente en (x*) y (X*) es un grupo

puenteado que tiene la férmula ER'R’°, en donde E es un

i
dtomo de carbono, un &tomo de silicio, un A&tomo de germanio

o un &atomo de estafio, y E ‘estd unido a tanto (X') como

(x?), y en donde R' y R? soh independientemente un grupo

alquilo o un grupo arilo, clalquiera de los cuales tiene
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hasta 12 atomos de carbono,!o hidrégeno, en donde al menos

uno de R' y R® es un grupo arilo;

1
]

|
al wmenos un sustituyente en (xY) o (X*) es un

grupo algquenilo insustituido o sustituido que tiene hasta

12 &tomos de carbono; i

(x}) y (X*) son i#dependientemente: 1}y F, Cl, Br
o I; 2) un grupo hidrdcarbiio gue tiene hasta 20 &atomos de
!

carbono, H o BHs; 3) un grupo hidrocarbildxido, un grupo
i
hidrocarbilamino, o un | grupo trihidrocarbilsililo,

cualquiera de los cuales ti%ne hasta 20 atomos de carbono;
i
4) OBR®, o SO;R*, en donde R*' es un grupo alguilo o un grupo

. . | . .
arilo, cualquiera de los cgales tiene hasta 12 &atomos de

|
carbono; y !

|
cualguier sustituyente adicional en el

. . . L , . . .
ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,

fluorenilo suétituido, o el;grupo alquenilo sustituido es

independientemente un grupoialifético, un grupo aromatico,

un grupo ciclico, una comb%nacién de grupos alifaticos y

ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
1

nitrégeno, un grupo fosforoso, un grupo arsénico, un grupo

carbono, un grupo silicio, © un grupo boro, cualguiera de

i

los cuales tiene desde 1 hasta 20 &atomos de carbono; un
|

|

haluro; o un hidrdégeno; ‘

1 o
b) al menos un compuesto organoaluminio
comprende un compuesto que tiene la férmula:

|
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AL (X*)n(X%) 3-n,
|
en donde (X°) es un hidrocarbilo que tiene desde

1 hasta 20 &tomos de carbono; (X°) es un alcdéxido o un
|
arildéxido, cualquiera de lo% cuales tiene desde 1 hasta 20
dtomos de carbono, haluro Q!hidruro; y n es un nimero desde
f
1 a 3, inclusive; y {
|
c) al menos un activador se selecciona
|
independientemente de: |

T

i) un sopoﬁte activador que comprende un
I
6xido sélido tratado con un anidén de electrdn atrayente, un
mineral estratificado, un s@porte activador intercambiable
de ién, o cualquier combinacidén de los mismos;
- | .
ii) un compuesto organoaluminoxano;
iii) un compuesto organoboro o uno
1

organoborato; o

|
iv) cualquier combinacidén de los mismos.
en donde, al menos un compuesto organoaluminio
i
puede ser opcional cuando: ;) al menos uno de (X*) y (X%)
es un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H o BH,; 2) al menos un activador comprende al
|
i '
menos un compuesto organoaluminoxano; o} 3) ambas
condiciones 1 y 2 estén preséntes.
1
2. La composicién catalizadora de conformidad con

|
la reivindicacién 1, caracterizada porgue:

a) al menos un

i
!

ansa-metaloceno comprende un
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i
compuesto gque tiene la formula:

R, £
R2"

R?.ARasn (I), en donde

M} es circonio o h?fnio;

X es independienteﬁente, F, Cl, Br, o I;

E es C o Si; |

R v R? son independientemente un grupo alguilo o
un grupo arilo, cualquiera1de los cuales tiene hasta 10
dtomos de carbono, o hidrégeho, en donde al menos uno de R!
o R? es un grupo arilo;

R®» vy R®  son ‘independientemente un  grupo
hidrocarbilo o un grupo trihﬁdrocarbilsililo, cualqguiera de
los cuales tiene hasta 20 étpmos de carbono; o hidrdgeno;

n es un numero entero de 0 a 10, inclusive; vy

Ry R*E son Iindependientemente un grupo

hidrocarbilo que tiene hasta 12 &tomos de carbono, ©

hidrégeno;
i .

b) al menos un compuesto organoaluminio
comprende trimetilaluminio, trietilaluminio,
tripropilaluminio, tributilaluminio, triisobutilaluminio,

I
trihexilaluminio, triisohexilaluminio, trioctilaluminio,

etdxido de dietilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio,
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cloruro de dietilaluminio o cualquier combinacidn de los
mismos; y i
c) al menos un soporte activador comprende un
6xido sdlido tratado con un!anién de electrdn atrayente, en
donde
el o6xido s6lido es silice, allGmina, silice-
- ¢ ; [ ] [
altmina, aluminiofosfato, fdsfato de aluminio, aluminato de
zinc, heteropolitungstatos,. titania, circonia, magnesia,
boria, ©6xido de =zinc, ©6xidos mezclados de los mismos, ©
cualquier combinacién de los| mismos; y
el anidén de electrén atrayente es fluoruro,
|
!
cloruro, Dbromuro, vyoduro, fosfato, triflato, bisulfato,
| ,
sulfato, fluoroborato, fluorosulfato, trifluorocacetato,
fosfato, fluorofosfato, -fluorocirconato, fluorosilicato,
i
fluorotitanato, permanganato, alcansulfonato sustituido o

. . . [ . . : . .
insustituido, arensulfonato sustituido o insustituido,

alquilsulfato sustituido o insustituido o cualquier

I
}

combinacién de los mismos.
3. La composicién catalizadora de conformidad con
la reivindicecién 1, caracterizada porgque al menos un
|
activador es un soporte activador, que comprende ademas, un
metal o ién de metal tal; como zinc, nigquel, vanadio,

tungsteno, molibdeno, plata, estafio o cualquier combinacidn

de los mismos. !

4. La composicién c¢atalizadora de conformidad con
|

3
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'
|

la reivindicecidn 1, cara&terizada porque al menos un
activador es un soporte activador seleccionado de una
arcilla mineral, una agcilla apilada, una arcilla
exfoliada, una arcilla exfoliada gelificada en otra matriz
|
de 6xido, un mineral de silicato estratificado, un mineral
de silicato no estratificado, un mineral de aluminosilicato
estratificado, un minergl de aluminosilicato no
estratificado, o cualquier combinacién de los mismos.
|
5. La composicién catalizadora de conformidad con
la reivindicacidon 4, cara?terizada porgque al menos el
mineral de arcilla comprenée una aldéfona, una esmectita,
una montmorillonita, un n?ntronita, una hectorita, una
laponita, una haloisita, una vermiculita, una mica, una
fluorcomica, una clorita, un% arcilla de capa mezclada, una
arcilla fibrosa, una sepiolita, wuna atapulgita, una

paligorskita, wuna arcilla; serpentina, una ilita, una

i
saponita, o cualquier combinacién de las mismas.
|
6. La composicién catalizadora de conformidad con
la reivindicacién 1, caracterizada porque al menos un ansa-

} . P
metaloceno comprende un compuesto que tiene la férmula:

formula:

R4 B

R,

ottt \X
RE”C :

ML
\lx
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M! es circonio o héfnio;

X es F, Cl, Br, o I;

E es C o Si;

R v R? son independientemente un grupo alquilo o
un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 10
4tomos de carbono, o hidrégeno, en donde al menos uno de R
o R? es un grupo arilo;

R3? 3% R*® son independientemente H, metilo, alilo,
bencilo, butilo, pentilo, hexilo o trimetilsililo;

n es un numero entero de 1 a 6, inclusive; y

R v R*® son independientemente un  grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 6 &tomos de carbono, ©
hidrdbgeno.

7. La composicién catalizadora de conformidad con
la reivindicacién 1, caracterizada porque al menos un ansa-

metaloceno comprende un compuesto que tiene la férmula:

M! es circonio o hafnio;
X es Cl, Br, o I;

E es C o Si;
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R y R’ son independientemente metilo o fenilo,
en donde al menos uno de R' o R® es fenilo;

R** y R*® son independientemente H o metilo;

nes1d2;y

R yv R’ son independientemente H o t-butilo.

8. La composicién catalizadora de conformidad con
la reivindicacién 1, caracterizada porque al menos un ansa-

metaloceno se selecciona de:

) Ph e,
b f,.f.mel thlmﬂn / k .,mm\C| th C
~, ) /(.» Hf
Cl Ph \ ;’ e

\/\ , o

LBU ey N\ Qj\/ “NtBu 4B

P%hmm_ / \}4 f,,‘;mCI
PR /el

©)

o ctalquier combinacién de los mismos.
9. La composicién catalizadora de conformidad con
la reivindicacién 1, caracterizada porque (X®) es fluoruro,

cloruro, bromuro, metdxido, etdxido, o hidruro.
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10. La composicién catalizadora de conformidad
con la reivindicacién 1, caracterizada porque A1 (X%) 4 (X% 5=
n, es trimetilaluminid, trietilaluminio, tri-n-
propilaluminio, tri-i-propilaluminio, tri-n-butilaluminio,
tri-sec-butilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-
hexilaluminio, triisohexilaluminio, trioctilaluminio,
etdxido de dietilaluminio,‘hidruro de diisobutilaluminio,
cloruro de dietilaluminio, o cualquier combinacidén de los
mismos.

11. La composicién catalizadora de conformidad
con la reivindicacién 1, caracterizada porque al menos un
activador es un suporte activador seleccionado de alumina
clorada, altumina fluorada, aluminofosfato fluorado, allmina
sulfatada, silice-alumina fluorada, una arcilla apilada, ©
cualquier combinacidén de las mismas.

12. La composicién catalizadora de conformidad
con la reivindicacién 1, cafacterizada porque el compuesto
organoaluminoxano comprende

un eluminoxano ciclico que tiene la férmula:

R es un alquilo lineal o ramificado gue tiene
desde 1 hasta 10 &tomos de carbono, y n es un numero entero

desde 3 hasta aproximadamente 10;
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un aluminoxano lineal que tiene la férmula:

R

' /
R{-AI-0A]
/)

R

R

: en la cual

R es un alquilb lineal o. ramificado que tiene
desde 1 hasta 10 atomos de carbono, y n es un numero entero
desde 1 hasta aproximadamente 50;

un aluminoxano de caja que tiene la férmula
R +aR%m-oBlimO3m, en donde m es 3 6 4 y & es = Naiq3 — No)
No(s,; en donde nai(z es el numero de tres atomos de carbone
coordinados, nop €S el numero de dos &tomos de oxigeno
coordinados, 1o e€es el numero de 4 Atomos de oxigeno
coordinados, R} representa un grupo alquilo.terminal, y RP
representa un grupo alquilo puenteado; en donde R es un
alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 10
adtomos de carbono; ©

cualquier combinacidén de los mismos.

13. La composicién catalizadora de conformidad
con la reivindicacién 1, caracterizada porgque el compuesto
organoboro o el compuesto organoborato, se selecciona de
tris(pentafluorofenil)boro, tris{3,5-
bis(trifluorometil) fenil]boro,
tetraquis (pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilino,

tetraquis (pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio,
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tetraquis (pentafluorofenil)borato de litio, tetraquis(3,5-
bis(trifluorometil)fenil]borato de N,N-dimetilanilino,
tetraquis[3,5-bis(trifluorometil) fenil]borato de
trifenilcarbenio, o cualquier combinacidén de los mismos.
14. La composicién catalizadora de conformidad
con 1la reivindicacidén 1, caracterizada porque ademas
comprende un compuesto idénico ionizante seleccionado de
tetraquis (p-tolil)borato de tri(n-butil)amonio,
tetraquis (m-tolil)borato de tri(n-butil) -amonio,
tetraquis (2,4-dimetilfenil)borato de tri(n-butil)amonio,
tetraquis (3,5-dimetilfenil)borato de tri(n-butil)amonio,
tetraquis(3,5-bis(trifluorometil) fenil]borato de tri(n-
butil)amonio, tetraquis(pentafluorofenil)borato de tri(n-
butil)amonio, tetragquis(p-tolil)borato de N,N-
dimetilanilino, tetraquis (m-tolil) borato de N, N-
dimetilanilino, tetraquis(2,4-dimetilfenil)borato de N,N-
dimetilanilino, tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato de N, N-
dimetilanilino, tetraquis[3,5-bis(trifluoro-
metil)fenil]borato de N,N-dimetilanilino,
tetraquis (pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilino,

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

tolil)borato de trifenilcarbenio, tetraquis(2,4-
dimetilfenil)borato de trifenilcarbenio, tetragquis(3,5-
dimetilfenil)borato de trifenilcarbenio, tetraquis[3,5-
bis(trifiuorometil) fenil]borato de trifenilcarbenio,
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tetraquis (pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio,
tetraquis (p-tolil)borato de tropilio, tetraquis (m-
tolil)borato de tropilio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)borato
de tropilio, tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato de tropilio,
tetraquis [3,5—bis(trifluoro—metil)fénil]borato de
tropilio, tetraquis(pentafluorofenil)borato de tropilio,
tetraquis (pentafluorofenil)borato de litio,
tetraquis (fenil)borato de litio, tetraquis(p- tolil)borato
de litio, tetraquis(m-tolil)borato de litio, tetraquis(2;4—
dimetilfenil)borato | de litio, tetraquis(3,5-
dimetilfenil)borato de litio, tetrafluoroborato de 1litio,
tetraquis (pentafiuorofenil)borato de sodio,
tetraquis (fenil) borato de sodio, tetraquis(p-tolil)borato
de sodio, tetraquis(m-tolil)borato de sodio, tetraquis(2,4-
dimetilfenil)borato de sodio, tetraquis (3,5~
dimetilfenil)borato de sodio, tetrafluoroborato de sodio,
tetraquis (pentafluorofenil)borato de potasio,

tetraquis (fenil)borato de potasio, tetraquis(p-tolil)borato

de potasio, tetraquis (m-tolil)borato de potasio,
tetraquis (2,4-dimetilfenil)borato de potasio,
tetraguis (3,5-dimetilfenil)borato _ de potasio,

tetrafluoroborato de potasio, tetraquis(p-tolil)aluminato
de trifenilcarbenio, tetraquis(m-tolil)aluminato de
trifenilcarbenio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)aluminato de

trifenilcarbenio, tetraquis(3,5—dimetilfenil)aluminato de

/95
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trifenilcarbenio, tetraquispentafluorofenil)aluminato de

trifenilcarbenio, tetraquis(p-tolil)aluminato de tropilio,

tetraquis(m-tolil)aluminato de tropilio, tetraquis(2,4-
dimetilfenil)aluminato de tropilio, tetraquis(3,5-
dimemilfenil)aluminato de tropilio,
tetraquis (pentafluorofenil)aluminato de tropilio,
tetraquis (pentafluorofenil)aluminato de litio,
tetraquis (fenil)aluminato de litio, tetraquis (p-

tolil)aluminato de 1litio, tetraquis(m-tolil)aluminato de

litio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)aluminato de litio,
tetraquis(3,5-dimetilfenil)aluminato de litio,
tetrafluorocaluminato de litio,
tetraquis (pentafluorofenil)aluminato de sodio,
tetragquis(fenil)aluminato de sodio, tetraquis (p-

tolil)aluminato de sodio, tetragquis(m-tolil)aluminato de

sodio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)aluminato de sodio,
tetraquis(3,5-dimetilfenil)aluminato de sodio,
tetrafluorcaluminato de sodio,
tetraquis (pentafluorofenil)aluminato de potasio,
tetraquis (fenil)aluminato de potasio, tetraquis (p-

tolil)aluminato de potasio, tetraquis(m-tolil)aluminato de

potasio, tetraquis(2,4-dimetilfenil)aluminato de potasio,

tetraquis (3,5-dimetilfenil)aluminato de potasio,
tetrafluoroaluminato de potasio, tris(2,2',2"-
nonafluorobifenil) fluorocaluminato de trifenilcarbenio,
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tetraquis(1,1,1,3,3,3- hexafluoroisopropanolato)aluminato
de plata o tetraquis(perfluoro-t-butoxi)aluminato de plata,
o cualqguier combinacién de los mismos.

15. La composicién catalizadora de conformidad

5 con la reivindicacidén 1, caracterizada porque:

a) al menos un ansa-metaloceno comprende

, Pha, \
o ¥ r...mme o 2y
PR N gy P % T~y
: . \
15
T~
» "
. A
20 [0} cualquier
combinacién del mismo;

b) al menos un compuesto organoaluminio
comprende trietilaluminio, tri-n-butilaluminio,
triisobutilaluminio, o cualquier combinacién de los mismos;

25 vy

99~
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c) al menos un soporte activador comprende un
6xido sb6lido sulfatado.

16. La composicién' catalizadora de conformidad
con la reivindicacidén 1, caracterizada pordque:

5 a) al menos un ansa-metaloceno comprende

Zf,,m'u)t\'xc {
[l

.' 10

o cualquier
15 combinacién del mismo;

b) al menos un compuesto organocaluminio comprende
trietilaluminio, tri-n-butilaluminio, triisobutilaluminio,
o cualquier combinacidén de los mismos; y

‘.’ c) al menos un soporte activador comprende
20 alumina sulfatada.

17. Una composicién catalizadora, caracterizada
porque comprende el producto de contacto de: 1) al menos un
ansa-metaloceno; y 2) al menés un activador; en donde:

a) al menos un ansa-metaloceno comprende un

25 compuesto gue tiene la férmula:

19¢
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(xh) (x?) (x*) (x*)M', en donde

M' es titanio, circonio o hafnio;

(xh) y (x?) son independientemente un
ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido o un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (X') y (X?) es un grupo
puenteado que tiene la fdérmula ER'R?, en donde E es un
Atomo de carbono, un &tomo de silicio, un atomo de germanio
o un &tomo de estafio, y E estd unido a tanto (X') como
(x¥), y en donde R' y R® son independientemente un grupo
alquilo o un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene
hasta 12 Atomos de carbono, o hidrdégeno, en donde al menos
uno de R' y R® es un grupo arilo;

al menos un sustituyente en (x}) o (X®) es un
grupo alquenilo insustituido o sustituido que tiene hasta
12 atomos de carbono;

(x>) y (X*) son independientemente: 1) F, Cl, Br
o I:; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H o BH;; 3) un grupo hidrocarbildxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;
45 OBR®, o SOs;R* en donde R® es un grupo alguilo o un grupo
arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 &atomos de
carbono; en donde al menos uno de (x}) y (X*) es un grupo

hidrocarbilo que tiene hasta 20 &tomos de carbono, H o BHg;

193
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cualquier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,
fluorenilo sustituido, o el grupo alguenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromdtico,
un grupo ciclico, una combinacidén de grupos alifdticos vy
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un Jgrupo
nitrégeno, un grupo fosforoso, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silicio, o un grupo boro, cualquiera de
log cuales tiene desde 1 hasta 20 &tomos de carbono; un
haluro; o un hidrégeno; y

b) al menos un activador se selecciona
independientemente de:

i) un soporte activador que comprende un
6xido sbé6lido tratado con un anidén de electrdn atrayente, un
mineral estratificado, un soporte activador intercambiable
de ién, o cualguier combinacidén de los mismos;

ii) un compuesto organoaluminoxano;

iii) un compuesto organoboro © un compuesto
organoborato; ©

iv) cualquier combinacidén de los mismos.

18. La composicién catalizadora de conformidad
con la reivindicacidén 17, caracterizada porque:
a) al menos un ansa-metaloceno comprende un

compuesto que tiene la férmula:
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en donde

M} es circonio o hafnio;

X es independientemente, H, BHs, metilo, fenilo,
bencilo, neoéentilo, trimetilsililmetilo, CH,CMe,Ph;
CH,SiMe,Ph; CH,CMe,CH,Ph; o CH,SiMe,CH,Ph;

E es C o Si;

R v R? son independientemente un grupo alguilo ©
un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 10
dtomos de carbono, o hidrdgeno, en donde al menos uno de R!
o R® es un grupo arilo;

R® y R® son independientemente un grupo
hidrocarbilo o un grupo trihidrocarbilsililo, cualguiera de
los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono; o hidrdégeno;

n es un numero entero de 0 a 10, inclusive; y

R4A 3% R*® son independientemente un grupo

hidrocarbilo gque tiene hasta 12 atomos de carbono, o

hidrégeno; y

b) al menos un soporte activador comprende un
4xido sbé6lido tratado con un anidén de electrdn atrayente, en
donde

el 6xido s6lido es silice, alUmina, silice-
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altmina, aluminiofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de
zinc, heteropolitungstatos, titania, circonia, magnesia,
boria, ©6xido de zinc, ©6xidos mezclados de 1los mismos, O
cualquier combinacidén de los mismos; Yy

el anién de -electrdn atrayente es fluoruro,
cloruro, bromuro, yoduro, fosfato, triflato, bisulfato,
sulfato, fluoroborato, fluorosulfatq, trifluoroacetato,
fosfato, fluorofosfato, fluorocirconato, fluofosilicato,
fluorotitanato, permanganato, alcansulfonato sustituido o
insustituido, arensulfonato sustituido o insustituido,
alquilsulfato sustituido o insustituido o cualquier
combinacidén de los mismos.

19. Un proceso para producir una composicidn
catalizadora de polimerizacidn, gue comprende contactar: 1)
al menos un ansa-metaloceno, 2) opcionalmente, al menos un
compuesto organoaluminio; y 3) al menos un activador, en
donde:

a) al menos un ansa-metaloceno comprende un
compuesto que tiene la férmula:

(x*) (x?) (x*) (X*)M*, en donde

M' es titanio, circonio o hafnio;

(xh) v (X?) son independientemente un
ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituidc o un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (x') y (X?) es un grupo
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puenteado que tiene la férmula ER'R?’, en donde E es un
dtomo de carbono, un atomo de silicio, ﬁn dtomo de germanio
o un &tomo de estafio, y E est&d unido a tanto (X') como
(x?), y en donde R' y R’ son independientemente un grupo
alguilo o un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene
hasta 12 atomos de carbono, o hidrdégeno, en donde al menos
uno de R' y R® es un grupo arilo;

al menos un sustituyente en (x}) o (X*) es un
grupo alquenilo insustituido o sustituido que tiene hasta
12 atomos de carbono;

(x*) y (X*) son independientemente: 1) F, Cl, Br
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 &atomos de
carbono, H o BHs; 3) un grupo hidrocarbildéxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cualgquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;
4) OBR® o SO;R* en donde R® es un grupo algquilo o un grupo
arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 &tomos de
carbono; y

cualguier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,
fluorenilo sustituido, o el grupo alguenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromdtico,
un grupo ciclico, una combinacidén de grupos alifaticos vy
ciclicos, un grupé oxigeno, un grupo azufre, un grupo

nitrégeno, un grupo fosforoso, un grupo arsénico, un grupo

2@0
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carbono, un grupo silicio, o un grupo boro, cualguiera de
los cuales tiene desde 1 hasta 20 &tomos de carbono; un
haluro; o un hidrdgeno;

b) al menos un compuesto organoaluminio
comprende un compuesto que tiene la férmula:

AL (X*)n(X°) 30,

en donde (X°) es un hidrocarbilo gue tiene desde
1 hasta 20 &Atomos de carbono; (X°) es un alcéxido o un
ariléxido, cualquiera de los cuales tiene desde 1 hasta 20
dtomos de carbono, haluro o hidruro; y n es un numero desde
1 a 3, inclusive; y

c) al menos un activador se selecciona
independientemente de:

i) un soporte activador gque comprende un
6xido sélido tratado con un anidén de electrdn atrayente, un
mineral estratificado, un soporte activador intercambiable
de ién, o cualquier combinacidén de los mismos;

ii) un compuesto organocaluminoxano;

iii) un compuesto organoboro o uno
organoborato; o

iv) cualquier combinacién de los mismos.

en donde, al menos un compuesto organoaluminio
puede ser opcional cuando: 1) al menos uno de (xX*) y (X%
es un grupo hidrocarbilo que .tiene hasta 20 &tomos de

carbono, H o BHs; 2) al menos un activador comprende al
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menos un compuesto organoaluminoxano; o} 3) ambas
condiciones 1 y 2 estan presentes.

20. El proceso para producir una composicidn
catalizadora de polimerizacién de conformidad con la
reivindicacidén 19, caracterizado porque:

a) al menos un ansa-metaloceno comprende un

compuesto que tiene la férmula:

(I) 2

en donde

M! es circonio o hafnio;

X es independientemente, F, Cl, Br, o I;

E es C o Si;

R vy R? son independientemente un grupo alquilo ©
un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 10
4tomos de carbono, o hidrégeno, en donde al menos uno de R?
o R? es un grupo arilo;

R3A \% R3P son independientemente un grupo
hidrocarbilo o un grupo trihidrocarbilsililo, cualquiera de
los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono; o hidrdgeno;

n es un numero entero de 0 a 10, inclusive; y

R*™ vy R*E son independientemente un grupo

hidrocarbilo que tiene hasta 12 &tomos de carbono, ©

263
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hidrdégeno;

b) al menos un compuesto organoaluminio comprende

trimetilaluminio, trietilaluminio, tripropilaluminio,
tributilaluminio, triisobutilaluminio, trihexilaluminio,
triisohexilaluminio, trioctilaluminio, etdxido de

dietilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, cloruro de
dietilaluminio o cualquier combinacidén de los mismos; Yy

¢) al menos un soporte activador comprende un
6xido sélido tratado con un anidén de electrdn atrayente, en
donde

el o6xido sélido es silice, altGmina, silice-
altmina, aluminiofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de
zinc, heteropolitungstatos, titania, circonia, magnesia,
boria, ©6éxido de zinc, 6xidos mezclados de los mismos, O
cualquier combinacidén de los mismos; ¥

el anién de electrdén atrayente es fluoruro,
cloruro, bromuro, vyoduro, fosfato, triflato, bisulfato,
sulfato, fluoroborato, fluorosulfato, trifluorocacetato,
fosfato, fluorofosfato, fluorocirconato, fluorosilicato,
fluorotitanato, permanganato, alcansulfonato sustituido o
insustituido, arensulfonato sustituido o insustituido,
alguilsulfato sustituido o insustituido © cualgquier
combinacién de los mismos.

21. Un proceso para producir una composicidn

catalizadora de polimerizacidn, caracterizado porque

%3V
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comprende contactar: 1) al menos un ansa-metaloceno; y 2)
al menos un activador, en donde:

a) al menos un ansa-metaloceno comprende un
compuesto que tiene la férmula:

(x1) (x?) (X*) (X*)M', en donde
'M' es titanio, circonio o hafnio;

(xh) y (X%) son independientemente un
ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido o un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (X)) y (X?) es un grupo
puenteado que tiene la férmula ER'R?’, en donde E es un
dtomo de carbono, un adtomo de silicio, un dtomo de germanio
o un &tomo de estafio, y E estd unido a tanto (x') como
(X?), y en donde R' y R’ son independientemente un grupo
alguilo o un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene
hasta 12 atomos de carbono, o hidrdgeno, en donde al menos
uno de R' y R® es un grupo arilo;

al ﬁenos un sustituyente en (X') o (X*) es un
grupo alquenilo insustituido o sustituido que tiene hasta
12 &tomos de c¢arbono;

(x}) y (X*) son independientemente: 1) F, Cl, Br
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H o BH,;; 3) un grupo hidrocarbildéxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,

cualquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;
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4) OBR®, o SO;R*, en donde R® es un grupo alquilo o un grupo
arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 dtomos de
carbono; en donde al menos uno de (x*) vy (X*) es un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 20 &tomos de carbono, H o BHs;
Yy

cualquier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,
fluorenilo sustituido, o el grupo alqguenilo sustituido es
independientemente un grupo alifétiéo, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacidén de grupos alifaticos vy
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo fosforoso, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silicio, o un grupo boro, cualgquiera de
los cuales tiene desde 1 hasta 20 atomos de carbono; un
haluro; o un hidrdégeno; y

b) al menos un activador se selecciona
independientemente de:

i) un soporte activador gque comprende un
6xido sbélido tratado con un anidén de electrdn atrayente, un
mineral estratifiéado, un soporte activador intercambiable
de 16n, o cualquier combinacidén de los mismos;

ii) un compuesto organoaluminoxano;

iii) un compuesto organcboro O un compuesto
organoborato; ©

iv) cualquier combinacidén de los mismos.
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22. Proceso para producir una composicidn
catalizadora de polimerizacién de conformidad con la
reivindicacidén 21, caracterizada porque:

a) al menos un ansa-metaloceno comprende un

5 compuesto que tiene la fdérmula:

2;@5 (gw\‘i
= 3A n/
, 10 RUR®E V), en donde
’ M! es circonio o hafnio;
X es independientemente, H, BHg, metilo, fenilo,
bencilo, neopentilo, trimetilsililmetilo, CH,CMe,Ph;
CH,SiMe,Ph; CH;CMe,CH,Ph; o CHpSiMe,CH,Ph;
15 E es C o Si;
R? \% R’ son independientemente un grupo alquilo o
un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 10
dtomos de carbono, o hidrégeno, en donde al menos uno de R
‘. o R? es un grupo arilo;
20 R® vy R® son independientemente un grupo

hidrocarbilo o un grupo frihidrocarbilsililo, cualquiera de
los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono; o hidrégeno;
n.es un numero entero de 0 a 10, inclusive; vy
R v R son independientemente un  grupo

25 hidrocarbilo que tiene hasta 12 4&tomos de carbono, O
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hidrégeno; vy

b) al menos un soporte activador comprende un
6xido sbélido tratado con un anidén de electrdn atrayente, en
donde

el 6xido sb6lido es silice, altmina, silice-
alGmina, aluminiofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de
zinc, heteropolitungstatos, titania, circonia, magnesia,
boria, ©oéxido de =zinc, ©6xidos mezclados de los mismos, O
cualquier combinacién de los mismos; Yy

el anidén de electrdédn atrayente es fluoruro,
cloruro, bromuro, yoduro, fosfato, triflato, bisulfato,
sulfato, fluoroborato, fluorosulfato, trifluorocacetato,
fosfato, fluorofosfato, fluorocirconato, fluorosilicato,
fluorotitanato, permanganato, alcansulfonato sustituido o
insustituido, arensulfonato sustituido o insustituido,
alguilsulfato sustituido o© insustituido o cualquier
combinacidén de los mismos.

23. Un método para polimerizacién de olefinas,
caracterizado porque comprende:

contactar etileno y un comondmero de a-olefina
opcional con una composicidén catalizadora bajo condiciones
de polimerizacién para formar un polimero o comondmero;

en donde la composicién catalizadora comprende el
producto de contacto de: 1) al menos un ansa-metaloceno; 2)

opcionalmente, al menos un compuesto organoaluminio; y 3)
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al menos un activador, en donde:

a) al menos un ansa-metaloceno comprende un
compuesto que tiene la foérmula:

(x1) (x*) (X*) (X*)M', en donde

M' es titanio, circonio o hafnio;

(xh) y (X?%) son independientemente un
ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido o un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (XY vy (X?) es un grupo
puenteado que tiene la férmula ER'R?’, en donde E es un
Atomo de carbono, un atomo de silicio, un atomo de germanio
o un &atomo de estafio, y E estd unido a tanto (X*) como
(X?), y en donde R' y R® son independientemente un grupo
alquilo o un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene
hasta 12 &atomos de carbono, o hidrégeno, en donde al menos
uno de R' y R? es un grupo arilo;

al menos un sustituyente en (X') o (X?) es un
grupo alquenilo insustituido o sustituido que tiene hasta
12 atomos de carbono;

(X}) y (X*) son independientemente: 1) F, Cl, Br
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 &atomos de
carbono, H o BH;; 3) un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;

4) OBR®, o SO;R®, en donde R® es un grupo alguilo o un grupo

N
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arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 &atomos de
carbono; y

cualquier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,
fluorenilo sustituido, o el grupo alquenilo sustituido es
independientemente un grupo alifdtico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifaticos vy
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo fosforoso, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silicio, o un grupo boro, cualguiera de
los cuales tiene desde 1 hasta 20 &atomos de carbono; un
haluro; o un hidrdégeno; y

b) al menos un compuesto organocaluminio
comprende un compuesto que tiene la férmula:

AL(X*)n(X®)3.a,

en donde (X°) es un hidrocarbilo que tiene desde
1 hasta 20 &atomos de carbono; (X®) es un alcdéxido o un
ariléxido, cualquiera de los cuales tiene desde 1 hasta 20
atomos de carbono, haluro o hidruro; y n es un namero desde
1 a 3, inclusive; y

c) al menos un activador se selecciona
independientemente de:

i) un soporte activador gque comprende un

6xido sdélido tratado con un anidén de electrdn atrayente, un

mineral estratificado, un soporte activador intercambiable
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de ién, o cualquier combinacidn de los mismos;
ii) un compuesto organoaluminoxano;
iii) un compuesto 0organoboro o uno
organoborato; o
iv) cualquier combinacién de los mismos.
en donde, al menos un .compuesto organoaluminio
puede ser opcional cuando: 1) al menos uno de (X)) vy (x*)
es un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 adtomos de
carbono, H o BHy; 2) al menos un activador comprende al
menos un compuesto organoaluminoxano; o) 3) ambas
condiciones 1 y 2 estan presentes.
24. El1l método para polimerizacién de olefinas de
conformidad con la reivindicacién 23, caracterizado porque:
a) al menos un ansa-metaloceno comprende un

compuesto que tiene la férmula:

(@), en donde
M! es circonioc o hafnio;
X es independientemente, F, Cl, Br, o I;
E es C o Si;
R' y R’ son independientemente un grupo alquilo ©

un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 10
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dtomos de carbono, o hidrdégeno, en donde al menos uno de R
o R* es un grupo arilo;

R°*® y R® son independientemente un  grupo
hidrocarbilo o un grupo trihidrocarbilsililo, cualquiera de
los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono; o hidrdgeno;

n es un ntmero entero de 0 a 10, inclusive; y

rR** y R*® son independientemente un  grupo

hidrocarbilo que tiene hasta 12 &tomos de carbono, O

hidrdégeno;

b) al menos un compuesto organoaluminio
comprende trimetilaluminio, trietilaluminio,
tripropilaluminio, tributilaluminio, triisobutilaluminio,
trihexilaluminio, triisohexilaluminio, trioctilaluminio,

etédxido de dietilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio,
cloruro de dietilaluminio o cualquier combinacidén de los
mismos; vy

c) al menos un soporte activador comprende un
6xido sélido tratado con un anidén de electrdn atrayente, en
donde

el 6xido sdlido es silice, altmina, silice-
altmina, aluminiofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de
zinc, heteropolitungstatos, titania, circonia, magnesia,
boria, 6xido de zinc, 6xidos mezclados de los mismos, O
cualguier combinacidén de los mismos; Yy

el anidén de electrdédn atrayente es fluoruro,
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cloruro, bromuro, yoduro, fosfato, triflato, bisulfato,
sulfato, fluoroborato, fluorosulfato, trifluoroacetato,
fosfato, fluorofosfato, fluorocirconato, fluorosilicato,
fluorotitanato, permanganato, alcansulfonato sustituido o
insustituido, arensulfonato sustituido o insustituido,
algquilsulfato sustituido o insustituido © cualquier
combinacidén de los mismos.

25. Un polimero caracterizado porgue se produce
por el método de conformidad con la reivindicacidn 21.

26. Un articulo caracterizado porque comprende un
polimero producido por el método de conformidad con la
reivindicacidén 21.

27. Un método de polimerizacién de olefinas,
caracterizado porque comprende:

contactar etileno y un comonémero de «o-olefina
opcional con una composicién catalizadora bajo condiciones
de polimerizacién para formar un polimero o comondmero;

en donde la composicién catalizadora comprende el
producto de contacto de: 1) al menos un ansa—metaloceno; v
2) al menos un activador, en donde:

a) al menos un ansa-metaloceno comprende un
compuesto que tiene la fdérmula:

| (x*) (x*) (%) (x*)M', en donde
M' es titanio, circonio o hafnio;

(x*) y (X*) son independientemente un
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ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido o un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (X)) vy (X*) es un grupo
puenteado que tiene la férmula ER'R’, en donde E es un
dtomo de carbono, un atomo de silicio, un atomo de germanio
o un Aatomo de estafio, y E estd unido a tanto (X') como
(X?), y en donde R' y R’® son independientemente un grupo
algquilo o un grupo arilo, cualguiera de los cuales tiene
hasta 12 étémos de carbono, o hidrdgeno, en donde al menos
uno de R' y R? es un grupo arilo;

al menos un sustituyente en (X') o (X?) es un
grupo alquenilo insustituido o sustituido que tiene hasta
12 &tomos de carbono;

(X3) Yy (X*) son independientemente: 1) F, Cl, Br
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H o BH,; 3) un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;
4) OBR?, o SO;R® en donde R* es un grupo alguilo o un grupo
arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 &tomos de
carbono; en donde al menos uno de (X’) y (X') es un grupo

hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de carbono, H o BHij

Yy

cualgquier sustituyente adicional en el

ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,

Ay
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fluorenilo sustituido, o el grupo alquenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacidén de grupos alifaticeos vy
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo fosforoso, un grupo arsénico, ‘un grupo
carbono, un grupo silicio, o un grupo boro, cualgquiera de
los cuales tiene desde 1 hasta 20 &atomos de carbono; un
haluro; o un hidrégeno; y

b) al menos un activador se selecciona
independientemente de:

i) un soporte activador gque comprende un
6xido sélido tratado con un anidén de electrdn atrayente, un
mineral estratificado, un soporte activador intercambiable
de ién, o cualquier combinacidén de los mismos;

ii) un compuesto organoaluminoxaho;

iii) un compuesto organoboro o} uno
organoborato; o

iv) cualquier combinacién de los mismos.

28. E1 método de polimerizacidén de olefinas de
conformidad con la reivindicacién 27, caracterizado porgue:
a) al menos un ansa-metaloceno comprende un

compuesto que tiene la férmula:
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R4A R4B
R;”':., a8 X
Ty
/
R ks en donde
. av),

M' es circonio o hafnio;

X es independientemente, H, BH,, metilo, fenilo,
bencilo, neopentilo, trimetilsililmetiio, CH,CMe,Ph;
CH,SiMe,Ph; CH;CMe,CH,Ph; o CH,SiMe,CH,Ph;

E es C o Si;

R' v R? son independientemente un grupo alquilo o
un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 10
dtomos de carbono, o hidrdgeno, en donde al menos uno de R?
o R* es un grupo arilo;

R®» vy R® son independientemente un  grupo
hidrocarbilo o un grupo trihidrocarbilsililo, cualquiera de
los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono; o hidrdgeno;

n es un numero entero de 0 a 10, inclusive; vy

R v R' son independientemente un  grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 atomos de <carbono, o
hidrégeno; y

b) al menos un soporte activador comprende un
6xido sélido tratado con un anidén de electrdn atrayente, en
donde

el o6xido sélido es silice, altmina, silice-



10

15

20

25

214

alumina, aluminiofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de
zinc, heteropolitungstatos, titania, circonia, magnesia,
boria, éxido de =zinc, ¢éxidos mezclados de los mismos, ©
cualquier combinacién de los mismos; Yy

el anién de electrdédn atrayente es fluoruro,
cloruro, bromuro, yoduro, fosfato, triflato, bisulfato,
sulfato, fluoroborato, fluorosulfato, trifluoroacetato,
fosfato, fluorofosfato, fluorocirconatc, fluorosilicato,
fluorotitanato, permanganato, alcansulfonato sustituido o
insustituido, arensulfonato sustituido o insustituido,
algquilsulfato sustituido o insustituido © cualquier
combinacién de los mismos.

29. Un polimero caracterizado porgque se produce
por el método de conformidad con la reivindicacidén 27.

30. Un articulo, caracterizado porque comprende
un polimero producido por el método de conformidad con 1la
reivindicacidén 27.

31. Un compuesto caracterizado porque tiene la

férmula
(’ |
t-Bu -8Bu
Fha,,
P

en donde M? es Zr o Hf.
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