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Documento que acredita la existencia y representacióri legal cuando el solicitante sea persona 
juridica. 
Poderes, si fuere el caso. 
Documento de cesión del inventor al solicitante o a su causante. 
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Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripciOn, reivindicaciones, dibujos) 

TraducciOn de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripción, reivindicaciones, 
di buj os) 
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Arte final 12x12 
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79 Representaciôn y Foder con auteaticación notarial y Apostille 

para patentes, modelos tie utilidad, disel%os industriales, 

marcus de fÆbrica. nombres comerciales, enselias, nombres 

de dominic, lemas comerciales. licencias. 

Representation and Power-of- Attorney with notarial 

authentication and Apostille for patents, utility models, 

industrial designs, tradcmarl$1 
commercial names, trade 

emblems, domain names, slogans, licenses. 

REPRESENTATION AND POWER- OF- ATTORNEY 

’b (nosonos), abajo firmado (s)/I (we), the undersigned 

NOVOLEN TECHNOLOGY HOLDINGS. C.V. 

domiciliado (s) en/of Oostduilnlaan 75, 

2596 fl’s The Hague, Netherlands, hereby ratify the patent 

app1i:atiOfl No. 04.091.272 filed by EMILIO FE 

0Or ci r!esente nombrarnos a EMILIO FERRERO, Mi. 31929; 

G ONZAJ.O PERDOMO, rpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ. tpa. 

23555 y GERMAN CAVELLER, tpa. 832, domiciliados en la Carrera 43 

N ._35, Bogota. Colombia, an obedecimienro a Ia thspucsto on cI 

parà;rafo 1° del  Articulo 543 del Cddigo de Comercio, ci primero conic 

prin tool y los demÆs coma suplentes, on so orden, come mis (nuestros) 

rcpr-: sentanteS en todos los asuntos dc propiedad industrial con facultad 

pam recibir iouficacioncs y nombrar apoderados judiciales o 

exrr:tudidialcs. El primer representante supiente reemplazard al principal 

en iso dd ausericia o impedimento temporal o defininvo dc aquól. La 

rnisi’Ia regla se aphcari cuando ci segundo representante suplente haya 

de I ternpiazar ci pthmero, o ci tercero al segundo. En tales casos, ci 

rcpr::scntarttc principal, a ci prirnero, a scoundo suplento cc so caso, a 

- an*os, deciararin so intcncidn do no cjercer In representacidn mediante 

decl:iraeión aurenticadb por Notario PCblico en Colombia, o per Notario 

a eta Funcionario PuSlico, a Cânsul de Colombia, en ci extranjero; y si 

Se n two dc irt-ipedimento, con at cerrificado respectivo. Si alguno dc los 

non. ,rados faitare definitivamente, ci siguiemc tornarÆ so logan Cuando 

cesae a ausencia o impedimenta del representante principal, a de su 

prirero o segundo supientes. en so case, podrÆn ejercer Ia 

.,repr.:scntacion, en Lu orden, one u anaL segUn ci case, asurnidndoia per 

ci s’lo hecho dc cjcrccrla. ccsando en ese memento ci ejercicio de In 

rcpr ;cntacidn par ci primero, segundo o tercer suplente an so case. 

Adcmªs, confiero (conferirnos) poder a los abogados arriba nornbrados, 

pam obtener la proreccidn de nit (nuesta) propicdad industrial y contra 

Is competencia desicaL a cuyo cfccto autonzo (amos) a los dichos 

apodcrados pun qtic sue (nos) representen ante cualesquiera cntidadcs a 

personas, ejerzan o no jurisdicciÆn, especialrrtente ante Ins del orden 

adrriinisrativo, contencinso_administrativo y judicial, asi como los 

thbitnalcs de arbitrarnento, en todo lo concenlictite a los siguientes 

asuntos: a) Obrención de patentes de invencidn, niodelos de utilidad, y 

discos industrialca; ci registro do marcus do fibtica, colcctivas, 

defensivas, de servicio, lemas cornerciales, nombres comercisies, 

ensefias, nombres de dominic. variedades vegetales v denorninaciones de 

origen; so rcnovación, traspaso, cambio de nambre a don,icilio, 

cancclación volunraria; y ci rcdstro de liccncias de uso de esos derechos; 

b) Las accionca dc cornpetcncia desical, protccción del consurnidor, 

oposiciones u obsen’aciones, cancelacion adminiscrativa y judicial, 

nuiidad, rnedidas cautelares, coricestdn dc licencias, la mtela, It 

protcccidu de. secreros indusn’iales, y an general los juicios civiles. 

penales, adrninistrativos o contencioso_adrninistrativos relacionados eon 

estos derechos;. acciorics y procesos que promovamos 0 SC nos 

' CAVELLER ABOGADOS 
tVppoDE01.179 MZNUTA 121.1.2.5) 

.1 ’4. -i - 

RRERO on September 14, 2004 and 
in due compliance with the terms of paragraph 1st. of article 543 of the 

Commercial Code, do hereby appoint EMILIO FF.RRERO, tpa. 31929; 

GONZALO PERDOMO, tpa 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ. rpa. 

23555 and GERMAN CAVELIER. rpa. 832, domiciled at Crirrera 4 N° 

72_35, Bogota, Colombia, the first as principal and the others as 

alternates, in the order of their appointment. as our representatives for all 

industrial property matters with faculty to receive notifications and to 

appoint attorneys in and our of Court. The first alternate shall replace the 

principal in case of his absence or of temporal or definitive impediment. 

The same rule will apply when the second alternate representative is to 

replace the first one, or when the third is to replace the first or second 

alternates in their turn, or both of them, second. In such cases, the 

principal representative, or the first or second alternates in their turn, or 

both of them, shall state their intention not to ’act as representatives 

through a declamation given before -a Notary Public ,n Colombia or before 

a Notary or another Public Official or a Colombian Consul abroad; and in 

ease of impediment, the appropriate certificate shall suffice. If any of the 

appointees were to be definitely absent, the following alternate shall take 

his place. When the absence or impediment of the principal 

reprcsaitative, or of the first or second alternate in their turn ceases, the 

representation can be taken again in their sequence, by the principal: the 

first or second alternate depending on case, and the mere fact or its 

exercise will suffice. The exercise of the representation by the first, 

second or third alternates in their turn shall end at such time. 

In addition, we grant a Power of Attorney in favor of the above�named 

anorncys_at..law so that they may obtain the protection of my (our) 

industrial property and against the unfair competition, for which purpose I 

(we) authorize the said attorneys 10 represent me (us) before any 

authorities or persons, with or without jurisdiction, specially those 

administrative, administrative contentious and judicial, as well as beibre 

Arbitration Court, in all matters concerning the following: a) Obtainment 

of patents, utilit-modets,’anth�industtiadesigtis;J,ic registration of 

trademarks, eolle&ir84 commercial 

names, trade Cotnai cnamnes, Jjegttal varieties and 
5’ QUFttf.tS.-p,_.. - ’I 

denominations f rgn, its renc ,"&’sntRert. change of name 

domicile, voiun4Q ca,i’celiatran; ’thcgcgjstratio?i t licenses of u 
i,;--’ I  iuu ---’ 

the above rights lb), Actions 0 fair compctitiont protection to 

consumer, opptsitxons ’or serviiins, - a’dniipirarive or Court 

cancellation, nu ill i’’, infringe t. arum  of Ill  the acnon for writ 

mandamus, the rd$i’jf&Ade it, Mitbntal the civil. penal, \ 
and actions and suits 

instituted by me (us) or against me (us)- And that in all the above matters 

they may substitute this Power of Attorney, eomprorrusc, conciliate, admit 
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�romuevarl Y par.a que en rodos los asuntos ari-iba dctcrminados, puedan the facts of the case, desist, canccl, rcccive, resign, arid ratify acts done by 

ustiruir esic rnandzto, nansigir, conciliar adrnjtir los hechos del representatives without a power of atlorney-

roceso, dcujstir, cancelar. recibir, renunciar, y ratificar los actos tie 

genres oficiosos. - 
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:AVELIEfl ABOGADOS 
ODEOI -179 (MINI.JTA 121.1.2.5) 

Dade y flrrnado boy/Given and signed this 

pormvfctrnpu’’ &jzv’icLs t*ticim UAVI gvinLtn I!
UI
 1 I 

-jrc I A  Aak 
Firma Sihn r 

VAU 
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SET 2008 

JUAN MAIL I. C.EDINA 4 
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CERTITICACION NOTARTAL (SOCIEDAD) 

:1 infrascrito Notario Certifica: Qae La firma que antecede de 

s autthnuca; que ci siznatario desernpcfla actualmente ci cargo 

e Ia 

ociedad que actuairnente existe y estÆ organizada de acuerdo a 

Is eves de 

ue Ia dirección S dicha compaiifa es 

cue ci sinarario tiene facultad para otorgar esLe documeno. 

ados Jos hechos anteriores Ic constan per haber examinado los 

)curnentos respectivos y dc todo eRa S fe. 

ado y firmado en_____________________________________ 

WJUUb’UU 

NOTARIAL CERTIFICATION (COMPANY) 

The undersigned Notary certifies: That the preceding siature of 

Adrianus Cornelis Maria van Gaalen 
is authentic, that the signatory currcntiv acts in the position of 

holder of a power of attorney 
ofthecompany Novolen Technology Holdings C.V. 

a company currently existing and organized under the laws of 

Thp Npthprlandc 

�TiflIHhIflrntiinA. 
2596 i!SIEfluI Ms p caR ui9h 

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

The Notary Public is aware and arrests to the above facts upon 

examination of the corresponding documents-

Given and signed in Retter-dam
ocuments.GivenandsigpedinRotterdam
 (The Nethcr1pnds�

________________ I On ’Th Sptniber 2001. 

El 
1 

Notario Pt1I5’- The Notary Public 
(Firma-sello) (Signature-sea]) 

A? OSTILLE 

(Convention de La Haye du S octobre 1961) 

1. Country................................................................................ 

This public document 

2. has been signed by ..................................................... 

3. acting in the capacity of ............................................ 

4. bears the seal/stamp of -------------------------------

Certifitd 

MELIER ABOGADOS 
)DEO1-179 (MINVrA 12.1.1.2.5) 

HAC0 
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ZIEGLER-NAflA CATALYST WITH IN SITU-CE NERATED DONOR 

FIELD OF THE INVENTION 

(00011 The present invention relates ti) methods for producing polymerization catalysts, 

particularly Ziegler-Natta catalysts, as well as methods for using these catalysts in 

polymerization reactions. 

BACKGROUND OF THE INVENTION 

[0002] Ziegler-Natta catalysts are well known for their use in producing stereoregulated 

linear polymers from 1-alkene monomers. Some examples of stereoregulated.linear 

polymers produced with the aid of Ziegler-Natta catalysts include linear unbranehed 

polyethylene and isotactic and syndiotactic forms of polypropylene. 

[0003] Typically, such catalysts include a trialkyl aluminum (e.g., tn ethyl aluminum) in 

cothbinatibn with a catalytically active transition metal compound on a support. The 

support is typically a porous particulate support 
(e.g., 

silica or alumina) -and a magnesium 

halide (e.g., Mgt12).- Generally; the Ziegler-Natta catalysts are small., solid particles, but 

soluble forms and supported catalysts have also been used. 

[0004] The most commonly used transition metals include titanium and vanadium, most 

commonly as their TiCk, TICI3, VCI.4, and VC13 complexes. One of the most preferred 

Ziegler-Natta catalysts has been titanium tetrachloride combined with triethylaluminum 

in a hydrocarbon solution. The titanium-aluminum catalysts are most suited for producing 

isotactic polymers while the vanadium-aluminum catalysts are most suited for producing 

syndietactic polymers. 

-1-
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[0005] It is known that the activity mid/or stereospecifleity of Ziegler-Natta catalysts can 

be modified or improved by adding to the catalysts eertainLewis[ bases, also known as 

internal electron donors. Accordingly, Ziegler Natta polymerization catalysts nowadays 

typically include one or more internal electron donor compounds; See, forexample, U.S. 

Patent No. 4,107,414 to Giannini et at Some typical electron donors includej for 

example,the classes of di-n-alkylphthaiates and diaiklyldialkoxysilafles. 

[00061 The addition of an internal electron donor typically requires the subsequent 

addition of an external electron donor compound. The external electron donor compound 

is added during the course of the polymerization reaction. 

- 100071 The current need for adding appreciable quantities of electron donor compounds 

to the Ziegler-Natta catalyst presents a significant inconvenience. For example, the 

addition of electron donor compounds represents one or more additional steps in a 

commercial process. These additional process steps cause greater processing time as.well 

as additional complication in process design. 

[0008] Accordingly, there is a need for a method for producing such a polymerization 

catalyst wherein the benefits of an electron donor is provided but wherein the step of 

adding the electron donor is eliminated. 

SUMMARY OF THE INVENTION  -

100091 These and other objectives, as will be apparent to those of ordinary skill in the art, 

have been achieved by providing a method for producing a polymerization catalyst 

containing one or more internal electron donor compounds generated in situ during 

production of the catalyst. The method comprises: 

(a) providing a catalyst support material comprising a magnesium component 

bound or complexed to a metal oxide component, the magnesium component being either 

-2-
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a magnesium(Y) component, wherein Y is an alkoxide group or amido group, or an 

alÆohol-adductedmagnesium halide component, provided that when the magnesium 

component is the magnesium(Y) component then any magnesium halide component is 

excluded from the catalyst support material, hod when themagnesium component is the 

alcohol-adducted magnesium halide component then a magnesium(y) component and 

any organomagnesium component are excluded from the catalyst support material; 

(b) reacting the magnesium component with one or .more silane halide 

compounds to provide  a modified catalyst support material by either: 

(i)’zeacting the magnesithn(Y) component with one or more silane halide 

compounds capable of converting the magnesium(Y) component to a magnesium 

halide component and capable of being converted to either one or more 

alkoxysilane electron donor compounds when Y is an ailcoxide group or to one or 

more amidosilane electron donor compounds when Y is an aniido gi’ojip, or 

(ii) reacting the alcohol-adducted magnesium halide component with one 

or more silane halide compounds capable of reacting with the adducted alcohol to 

form one or more alkoxysilane electron donor compounds, 

wherein the modified catalyst support material comprises the one or more alkoxysilane 

electron donor compounds or the one or more amidosilane electron donor compounds and 

a magnesium halide component bound or complexed to the metal oxide cothponent; 

(c) combining the modified catalyst support material of step (b) with one or 

more catalytically active transition metal compounds to provide a catalyst precursor; and 

(d) combining the catalyst precursor with one or more catalytically active 

main group metal compounds, thereby producing the polymerization catalyst. 

100101 The invention further includes methods for using these catalysts in polymerization 

reactions. In particular, the invention includes a method for polymerizing one or more 
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olefins using the above polymerization catalyst by contacting the catalyst with the one or 

more olefins under polymerization conditions. 

[00111 The present invention advantageously simplifies the catalytic polymerization 

process by removing the internal electron donor addition step. In addition, the invention 

may allow the external electron donor addition step to be minimized or removed. 

Furthermore, the invention may allow for the enhancement of catalytic activity by 

providing a more disordered structure to the magnesium halide support. 

DETAILED DESCRIPTION OF PREFERRED EMBODIMENTS 

[00121 In one aspect, the invention relates to a method for producing a polymerization 

catalyst. The invention first requires .a catalyst support material which includes, 

minimally, a magnesium component bound or complexed to a metal oxide component 

Typically, when the magnesium .component is "bound" to the metal oxide component, a 

magnesium atom in the magnesium component is engaged in a covalent bond with an 

oxygen atom of the metal oxide component. When the magnesium component is 

"complexed" to the metal oxide component the magnesium component is attached to the 

metal oxide component by other than covalent means, e.g., by van der Waals forces, 

hydrogen bonding, or other associative means. 

100131 In one embodiment, the magnesium component is a magnesium(Y) component. 

When the magnesium component is a magnesium(Y) component, the catalyst support 

material excludes any magnesium halide component from the catalyst support material 

prior to reacting the magnesium(Y) component with a silane halide compound. 

[0014) In the magnesium(Y) component, Y is preferably an alkoxide group or an amido 

group. The catalyst support material can be succinctly represented as Mg(Y)-MO where 

MO represents a "metal oxide" and where "Mg(Y)-" represents a minimum structural 

criterion of the magnesium(Y) component which is bound orcomplexed to the metal 

oxide component. For example, "Mg(Y)" may literally represent a formula of the 

-4-



WO 2007/106348 
PCT/US2007/005744 

magnesium component when the magnesium is engaged in a covalent oorw w uto wotut 

oxide. Alternatively, "Mg(Y)" may represent inter alia,Mg(Y)2 or Mg(Y)(allc 1) when 

"Mg(Y)" is nof engaged ma covalent bond (i.e., is comptexed) to the, metal oxide. 

100151 An "alkoxide group" refers to a dep–otonated alcohol group. An "amide group" 

refers to a deprotonate&primary. or secondary amino group. The alkoxide group or amido 

group (Y) in the magnesium(Y) component can be any suitable alkoxide group or aznido 

group which does not interfere or adversely affect production of the catalyst or a 

polymerization reaction for which the catalyst is intended. 

[0016] In this application, a "hydrocarbon group" refers to any chemical group composed 

of carbon and hydrogen atoms. Preferably, the hydrocarbon group contains a maximum of 

approximately fifty carbon atoms. More preferably, the hydrocarbon group contains a 

maximum of forty, more preferably thirty, more preferably twenty, more preferably ten, 

more preferably eight, and even more preferably six carbon atoms. The hydrocarbon 

group can be saturated, unsaturated, straight-chained, branched, cyclic, polycycic, or 

fused. 

(0017] In one embodiment, the hydrocarbon group is saturated. The saturated 

hydrocarbon group can be straight-chained, i.e., a straight-chained alkyl group: Some 

examples of suitable straight-chained alkyl groups include methyl, ethyl, propyl, butyl, 

pcntyl, hexyl, octyl, decyl, dodecyl, hexadecyl, eicosyl, docosyl, and hcxacosyl groups. 

100181 The saturated hydrocarbon group can alternatively be branched, i.e., a branched 

alkyl group. Some examples of branched alkyl groups include iso-propyl, iso-butyl, sec-

butyl, t-butyl, iso-pentyl, neo-pentyl, 4-methylpentyl, 3-methylpeutyl, 2-methylpentyl, 1-

methylpentyl, 4,4-dimethylpentyl, 3,4-dimethylpentyl, 3,3-dirnethyihexyl, and 2,2,4,4-

tetramethylpentyl groups. 

10019] The hydrocarbon group can alternatively be saturated and cyclic, i.e., a cycloallcyl 

group. Some examples of cycloalkyl groups include cyclopropyl, cyclobutyl, cyclopentyl, 
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cyclohexyl, cycloheptyl, cyclooctyl, methylcyclopropyl, 2,2-dimethylcyclopropyl, 2,3-

dimethylcyclopropyl, 3-methylcyclobutyl, 2,4-dimethyleydlobutyl, 3,3-

dimethyicyclobutyl, 3,4-dhnethylcyclopentyl, 2-methylcyclohexyl, 3-methyleyclohexyl, 

4methylcyclohexyl, 2,6-dimethyicyälohexyl, and 2,4,6atriniethylcyclohexyl groups. 

[0020] In another embodiment, the hydrocarbon group is unsaturated. An unsaturated 

hydrocarbon group can include one or more double and/or triple bonds. The unsaturated 

hydrocarbon group can be, for example, a straight-chained alkenyl group. Some 

examples of straight-chained alkenyl groups include vinyl (-CH=CH2), 2-propenyl (-CS. 

CH=CH2), 1-propenyl (-CHCH-CH3), 1-butenyl, 2-butenyl, 3-butenyl, 1,3-dibutenyl, 2-

pentenyl, 2,4-dipentenyl, 5-hexenyl, 3,5-dihexenyl, and 1,3,5-trihexenyl groups. Some 

examples of straight-chained alkynyl groups include propargyl (-CH2-CCH), 2-butynyl, 

and 3-butynyl groups. 

100211 The hydrocarbon group can alternatively be unsaturated and branched, i.e., a 

branched alkenyl group. Some examples of branched alkenyl groups include 2-methyl-i-

propenyl, 1,2-dimethyl- I -propenyl, 2-methyl-2-propenyl, I ,2-dimethyl-2-propenyl, 3-

methyl-2-butenyl, 2,3,-dimethyl-2-butenyl, 2-methyl-1,3-dibutenyl, 2 ,3-dimethyl- 1,3-

dibutenyl, and 2-methyl-1 ,3,5-trihexenyl groups. 

[00221 The hydrocarbon group can alternatively be unsaturated and cyclic, i.e., a 

cycloalkenyl group. Some examples of cycloalkenyl groups include I -cyclopentenyl, 2-

cyclopentenyl, 2-methyl-2-cyclopentenyl, 2,3-dimethyl-2-cyelopentenyl, I -eyclóhexenyl, 

2-cyclohexenyl, 2-methyl-2-cyclohexenyl, 2, 3-dimethyl-2-cyclohexenyl, 3-cyclohexenyl, 

1 ,3-cyelohexadieny], 2,5-cyciohexadienyl, 4-methyl-2,5-cyclobexadienyl, 2-methyl-2,5-

cyclohexadienyl, and 2,3 ,5,6-tetramethyl-2,5-cyclohexadienyl groups. 

L00231 The unsaturated cyclic hydrocarbon group can, in addition, be aromatic, Le., an 

aryl group. Some preferred aryl groups include phenyl, tolyl, and xylyi groups. 
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[0024] In the exemplified hydrocarbon groups above, the 
"yr 

enmng impues - 

wherein the l-yl position is the position, assumed to be occupied by a bond from the 

hydrocarbon group to an atom, molecule, or material of interest The numbering of 

substituent groups in the exemplified hydrocarbon groups are-numbered froth the 1.-yl 

position, i.e., from the point of bonding to an atom, molecule or material of interest. 

Accordingly, a 2-cyclopentenyl group differs from a 3-cyclopentenyl group in that in the 

former, the group’s l-yl linked position is one carbon atom away from the double bond, 

and in the latter, the group’s 1-yl linked position is two carbon atoms away from the 

double bond. 

[0025] The hydrocarbon groups described thus far are composed solely of carbon and 

hydrogen, and thus, can be said to be non-derivatized with heteroatoms. The invention 

includes, however, that the hydrocarbon groups can be derivatized with one or more 

heteroatoms, unless otherwise specified. A hydrocarbon group can be derivatized With 

one or more heteroatoms by having one or more heteroatoms, where possible, replacing 

one or more carbon or hydrogen atoms in the hydrocarbon group. Alternatively, or in 

addition, a hydrocarbon group can be derivatized with one or more heteroatoms by having 

one or moreheteroatoms interrupt the carbon chain in the hydrocarbon group. Some 

preferred heteroatoms include oxygen, nitrogen, sulfur, and halogen atoms. 

[00261 Some examples ofheteroatom-substituted alkyl groups suitable as hydrocarbon 

groups include methoxymethyl (-CH0-CH3), 2-hydroxyethyl (-CR2CH2-OH), 2-

methoxyethyl, 2-ethoxyethyl, 2-(2-ethoxylethyloxy)ethyl, 2,2,2-tiifluoroethyl, 1,1,2,2,2-

pentafluoroethyl, 3-chioropropyl, 2-ehloro-2-propenyl, 3-bromopropyl, 2-aminoethyl (-

CH2CH2-NH2), and dixnethylaminomethyl (-CH2-N(CH3)2) groups. Some examples of 

heteroaryl groups suitable as hydrocarbon groups include pyridinyl, pyrirnidinyl, triazinyl, 

imidazolyl, pyrrolyl, furanyl, thiopheneyl, oxazoyl, and thiazolyl groups. 

(00271 In addition, any of the hydrocarbon rings described above can be fused to one or 

more other rings to form a fused ring system, i.e., a fused hydrocarbon group. Some 

-7-



WO 2007/106348 PCTIUS2007/005744 

examples ofcycloÆlkyl rings fused to other cycloalicyl rings include decalinyl, 

bicic1o[33.0joctany1, bic.yclo[4.3.0]nonyl, and bicyclo[42.0]octanyl groups. Sonic 

examples of aryl rings fused to other aryl rings include naphthyl, phenanthryl, 

anthracenyl, triphenylenyl, and chrysenyl groups: Some examples of fused-ring groups 

containing one or more heteroatoms include purinyl, naphthyridinyl, quinolinyl, 

ben.zimidazolyl, and phenanthrolinyl groups. 

f 0028 The hydrocarbon group can also be a polycyclie hydrocarbon group. Some 

examples ofpolycyclic hydrocarbon groups include bicyclo[2.2.1]heptaftyl, 

bicyclo[2.2. 1 ]hept-2-enyl (norbornenyl), bicyclo[2.2. 1 ]hepta-2,5-dienyl (norbornadienyl), 

bicyclo[2.2.2]octanyl, and 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octanyl groups. 

100291 When Y is an alkoxide group, the magnethumfY) component can be conveniently 

represented according to the formula �Mg(OR°) wherein R represents any of the 

hydrocarbon gitups described above. More preferably, r represents any of the 

hydrocarbon groups described above and having one to ten carbon atoms. Even more 

preferably, R3 is a methyl, ethyl, n-propyl, or iso-propyl group. 

[0030] Some examples of suitable alkoxide groups for Y include methoxide, ethoxide, 1-

propoxide, isopropoxide, 1 -butoxide, iso-butoxide, tert-butoxide, sec-butoxide, 1-

pentoxicle, iso-pentoxide, neo-pentoxide, 2-pentoxide, 3-pentoxide, 1 -hexoxide, 2-

hexoxide, 3-hexoxide, 1-heptoxide, 2-heptoxide, 3-heptoxide, 4-heptoxide, 2-

ethyihexoxide, I -octoxide, 2-octoxide, 3 -octoxide, 4-octoxide, phenoxide, 2-

methyiphenoxide, 2,6-dimethylphenoxide, 3,5-dimethyiphenoxide, and 2,4,6-

trhnethylphenoxide. 

[003 11 When ’1 is an amido group, the magnesium(Y) component can be conveniently 

depicted according to the formula _Mg(NRCRd), wherein R’ and Rd each independently 

represents H or any of the saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, 

polycyclic, or fused hydrocarbon groups described above. More preferably, V and Rd 

each independently represents H or any of the hydrocarbon groups described above 
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Paving one to ten caroon atoms. upuonaily, it- ann ic can connect to wim a uflLugCiL Im 

100321 Some examples of suitable amido groups (i.e., NRcRd groups) for Y include 

dimethylamino, methylethylamino, diethylamino, n-propyhnethylamino, di-(n-

propyamino, n-butylmethylamino, di-(n-butyl)amino, sec-butylmethylamino, 

isobdtyimethylamino, t-butylmethylamino, di-(sec-butyl)arnino, di-(t-butyl)axpino, 

phenyl(methyl)amino, phenyl(ethyl)amino, phenyl(n-pr9pyl), phenyl(isopropyl)amino, 

phenyl(n-butyl)amino, pheny1(secbutyl)amino, phenyl(isobutyl)athino, phenyl(t-

butyl)amino, diphenylamino, benzyl(methyl)amino, benzyl(ethyl)amino, and 

dibenzylanaino groups. 

[031 Some examples of suitable amido ring groups (i.e;, wherein Rc and Rd are 

connected) include piperidine, piperazin; pyrrolidine, pyridine, pyrazine, imidazole, 

oxazole, and morpholine groups. 

[00341 In another embodiment, the magnesium component bound or complexed to the 

metal oxide component is an alcohol-adducted magnesium halide component. The 

alcohol-adducted magnesium halide component can have any suitable number of alcohol 

molecules adducted per magnesium atom. The number of alcohol molecules per 

magnesium atom can also be an average number (e.g., 0.5, 1.5, 2.2, 2.5, and soon). When 

the magnesium component is an alcohol-adducted magnesium halide component, then a 

magnesium(Y) component, as described above, and any organomagnesium component, 

are excluded from the catalyst support material. 

10035] By "adducted" is meant that the alcohol molecules are not covalently bound to the 

magnesium halide component. The adducted alcohols are complexed, i.e., by any non-

covalent association, with the magnesium halide component. 

[00361 In a preferred embodiment, the alcohol’-adducted magnesium halide component is 

represented according to the formula MgX2.xROH. In the formula, X represents a 
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halogen atom and Ra represents any of the saturated or. unsaturated, straight-chained or 

branched, cyclic, polycyclic, or fused hydrocarbon groups described above. R is more 

preferably any of these hydrocarbon groups having 1 to 10 carbon atoms. The coefficient 

x has a suitable value greater than zero: The coefficient xmore preferably has a minimum 

value of about 1 and a maximum value of about 3. Even more preferably, x has a value of 

about 2.5. 

[00371 The halide (X) in the magnesium halide component is any suitable halide 

including, for example, fluoride, chloride, bromide, and iodide. More preferably, the 

halide is chloride. 

[00381 The adducted alcohol is any alcohol capable of reacting with a silane halide 

compound via an acid (EX) elimination pathway to form an aflcoxysilane compound 

having a silicon-oxygen bond with the conjugate base of the alcohol. Some examples of 

particularly preferred alcohols include methanol, ethanol, 1-propanol, isopropanol, 1-

butanol, iso-butanol, tert-butanol, sec-butanol, 1-pentanol, iso-pentanol, neo-pentanol, 2-

pentanol, 3-pentanol, 1-hexanol, 2-hexanol, 3-hexanol, 1-heptanol, 2-heptanol, 3-

heptanol, 4-heptanol, 2-ethylhexanol, 1 -octanol, 2-octanol, 3-octanol, 4-octanol, 

cyclohexanol, phenol, 2-mcthylphenol, 2,6-dimethylphenol, 3,5-dimet4yiphenol, and 

2,4,6-trimethyiphenol. 

[0039] The adducted alcohol can also include more than one hydroxy group. For 

example, the adducted alcohol canbe a diol, triol, orpolyol. Some examples of suitable 

diols include ethylene glycol, propylene glycol, and catechol. Some examples of suitable 

trials include glycerol, 1,2,3-heptanetriol, and 1,3,5-triazinetriol. The adducted alcohol 

can also be a combination of two or more alcohols. - 

100401 The metal oxide component has a metal oxide composition which is compatible 

with the polymerization of olefins and with the conditions employed in the method of the 

present invention for producing the polymerization catalyst. More preferably, the metal 

oxide component is of a metal oxide composition commonly used in Ziegler-Natta 
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catalysts. 

[O0411 Some examples of suitable metal oxide compositions for the metal oxide 

component include the main group metal oxides (e.g., oxides of silicon, aluminum, 

gallium, indium, gettanium, and tin), the transition metal oxides (e.g. ,oxides of 

titanium, zirconium, vanadium, and niobium), the alkali and alkaline earth metal oxides 

(i.e., oxides of groups I or II of the Periodic Table), the rare earth metal oxides (i.e., 

lanthanide and actinide oxides), as well as any suitable combination or mixture thereof. 

Some examples of particularly preferred metal oxide compositions include aluminum 

oxide, aluminum phosphate, magnesium oxide, layered silicates, aluminum silicates, 

magnesium silicates, and combinations thereof Particularly preferred is the use of silicon 

oxide, i.e., silica or silica gel (Si02). 

[0042] .The metal oxide component is preferably in the form of a particulate inorganic 

oxide, as commonly used in Ziegler-Natta catalysts. The particulate inorganic oxides 

preferably have a specific surface area in the range of from about 10 to about 1000 m2/g, 

more preferably of from about 50 to about 700 m2/g, and even more preferably from 

about 100 to about 600 m2/g, as determined in accordance with DIN 66131. The 

particulate inorganic oxides wefblY have a mean particle diameter in the range of from 

about 5 to about 200 pm, more preferably from 10 to 100 pm, and even more preferably 

from 10 to 60 pm Mean particle diameter herein refers to the volume average mean 

(median value) of the particle size distribution as determined by Malvern Mastersizer 

Analysis (Fraunhofer laser light scattering) in accordance with ASTM Standard D 4464-

00. 

I01 The metal oxide component can be of a granular (irregular) or spray-dried (semi-

spherical, micro-spheroidal) nature. Particularly preferred are silica gels derived from 

silicon hydrogels, e.g., by acidification of sodium silicate and optionally aged under 

suitable alkaline conditions. 

100441 The metal oxide can have pore volumes of any suitable size. Preferably, the pore 
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size is from 0.1 to 10 cm/g and more preferably from 1.0 to 4.0 cm-1g. mese pore sizes 

can be measured or verified by mercury porosimetry in accordance with DIN 66133 and 

nitrogen adsorption in accordance with DIN 66131. 

100451 The pH value (i:e., the negative logarithm of the I1 ion concentration) of the 

metal oxide component may vary depending on the production process used. Preferably, 

the pH Is in the range of from about 3.0’to about 9.0, and more preferably from about 5.0 

to about 7.0. The pH value can be determined-by using the method described in S. R. 

Morrison, The Chemical Physics ofSurfaces, Plenum Press, New York [1977], pages 130 

[0046] The metal oxide component typically contains hydroxyl groups on its surface. If 

desired, the hydroxyl group content can be reduced-or even removed completely by using 

appropriate means. For example, the-surface hydroxyl content can be reduced or removed 

by thermal or chemical treatment. A thermal treatment may comprise, for example, 

heating the oxide at temperatures of from about 250°C to about 900°C, preferably from 

about 600°C to about 800°C, for a period of from about Ito about 24 hours, more 

preferably from about 2 to about 20 hours, and even more preferably from about 3 to 

about 12 hours. A chemical treatment may comprise, for example, treating the oxide 

with one or more Lewis acid reagents such as, for example, the halosilanes, haloboranes, 

aluminum halides, or aluminum  alkyls. Preferably, the metal oxide component contains 

from 0. 1 to 5% by weight physically adsorbed water. Usually the water content is 

determined by drying the inorganic oxide until constant weight at 160°C and nomiil 
I 

pressure. The loss of weight corresponds with the initial physically adsorbed water 

content. 

[0047] The invention requires that the catalyst support material, as described above, be 

reacted with one ormore suitable silane halide compounds to provide a modified catalyst 

support material. The modified catalyst support material includes one or more in situ-

generated alkoxysilane or amidosilane electron donor compounds and a magnesium 
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halide component bound or complexed to the metal oxide component. 

[0048] The silane halide compounds are required to contain, minimally, at least one 

silicon-halide bond. When the catalyst.supportmaterial inciudes.a:mgncsium(Y) 

component, one or more suitable silane halide compounds must be capable of converting 

the magnesium(Y) component to a magnesium halide component, as well as capable of 

being converted to either one or more alkoxysilane electron donor compounds (when Y is 

an ailcoxide group) or to one or more amidosilane electron donor compounds (when V is 

an amido group) by reaction with the magnesium(Y) component The conversion of the 

magnesium(Y) component to a magnesium halide component and the silane halide 

compound to either an alkoxysilane or amidosilane electron donor compound occurs by 

- exchange of a Y group in the magnesium(Y) component with a halide group in the silane 

halide compound. By the -foregoing process, an internal electron donor compound (i.e., 

the alkoxysilane or amidosilane electron donor compound) is generated in situ. 

[0049] For example, when the magnesium(Y) component is a magnesium(alkoxide) 

component, the silane halide compound reacts with the magnesiunl(aikoxide) component 

by converting it to a magnesium halide component while the silane halide compound is 

converted to an in situ-generated a]koxysilaie electron donor compound. Alternatively, 

when the magnesium(Y) compoilent is a magnesium(amide) component, the silane halide 

compound reacts with the magnesium(amide) component by converting it to a 

magnesium halide component while the silane halide compound is converted to an in 

situ-generated amidosilane electron donor compound. The above-described reaction can 

‰, be conveniently shown by the following equation: 

Mg(Y)-MO + -Si-X Mg(X)-MO + -Si-Y 

100501 When the catalyst support material includes an alcohol-adducted magnesium 

halide component, one or more suitable silane halide compounds must be capable of 

reacting with the adducted alcohol, preferably in an acid elimination process, to form one 

or more in situ-generated alkoxysilane electron donor compounds. The acid elimination 
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2/K 

process produces a hydrogen halide byproduct. The above-described reaction can be 

conveniently shown by the following equation: 

MgXRtE + -Si-X MgX2-MO + -Si-Ole + iix 

[00511 The one or more silane halide compounds are preferably selected from the class of 

compounds represented by the following formula: 

R1R2R3Si3X4.m.q (1) 

[00521 in formula (1), R1, R2, and B? each independently represents H, or any of the 

saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycydic, or fused, non-

derivatized or heteroatom-derivatized hydrocarbon groups described above. Prerably, 

K’, R2, and K3 each independently represents any of the.bydrocarbon groups described 

above and has approximately ito 10 carbon atoms. 

[00531 X represents a halogen atom. Preferably, the halogen atoms are selected from 

chloride, bromide, and iodide. More prefera1ly, the hilogen atom is a chloride atom. The 

subscripts m, n, and r independently represent 0 or 1. 

[0054] In one embodiment, the hydrocarbon groups of R’, K2, and B? are not derivatized 

with heteroatoms, i.e., are "non-derivatized." Some examples of preferred non-

derivatized groups for K’, B?, and R3 include methyl, ethyl, n-propyl, n-butyl, and see-
butyl groups. Other preferred and bulkier groups for R’, R2, and R3 include t-butyl, 

cyclobexyl, phenyl, 2-methyiphenyl, 4-methyiphenyl, 2,6-dixnethylphenyi, and 2,4,6-

trimethylphenyl groups. 

[0055] In another embodiment, the hydrocarbon groups of R’, B.2, and B.3 are derivatized 

with one or more heteroatoms. Particularly preferred derivatized groups for ?, and K3 

include all of the alkoxide and amido groups described above for Y. Some particularly 

preferred derivatized hydrocarbon groups of R, K2, and R3 include methoxy, ethoxy, n-

propoxy, isopropoxy, n-butoxy, isobutoxy, see-butoxy, t-butoxy, dimethylamino, 
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metbylethylarnino, diethylaniino, n-propylmethylamino,.di-(n-propyl)ainino, ii-

butylmethylamino, di.(n-butyl)amino, sec-butylmethylainino, isobutylmethylarnino, t-

butylmethylaxnino, di-(sec-butyl)amino, and di-(t-butyl)amin6groups. 

[0056) Optionally, according to formula (1), when two or three of R’, R2, and it are 

hydrocarbon groups, two or three of the hydrocarbon groups can be connected to form a 

silicon-containing ring or polycycic ring system. By "connected" is meant that a carbon-

carbon bond between two, carbon atoms (one carbon from each group), replaces two 

carbon-hydrogen bonds (one carbon-hydrogen bond from each group). Alternatively, a 

carbon-carbon double bond between two carbon atoms (one carbon from each group) can 

replace four carbon-hydrogen bonds (two carbon-hydrogen bonds from each group). In 

addition, the connecting atoms are not limited to carbon atoms. The connecting atoms can 

include any of the heteroatoms mentioned above. 

[0051) For example, if R’ and R2 are methyl groups; the methyl groups can be connected 

to form a silacyclopropane ring system; if R1 is a methyl group and R2 is an ethyl group, 

these can be connected to form a silacyclobutane ring system; and if B) and R2 are both 

ethyl groups, these-can be connected to font a silacyclopentane ring system. 

Alternatively, for example, if R’ and R2 are ethyl groups and B3 is a propyl group, these 

three groups can be interconnected to form a l-silabicyclo[2.2.2]octane polycyclic ring 

system. 

10058J In one embodiment of formula (1), the silane halide compound is according to the 

I formula: 

RSiC13 (2) 

[0059] In formula (2), R’ has already been defined above. Some examples of silane 

chloride compounds according to formula (2) include trichlorosilane (HSiCI3), 

methyltrichiorosilane, (trifluoromethyl)trichlorosilane, ethyltrichlorosilane, n-

propyltrichiorosilane, 3-chioropropyltrichiorosilane, isopropyltrichiorosilane, n-
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butyltrichlorosilane, iso-butyltrichiorosilane, sec-butyltrichlorosilane, t-

butyltrichlorosilane, n-pentyltrichlorosilanc, iso-pentyltæchlorosilane, neo-

pentyltrich!orosilane, n-hexylthcfflothsilanen-heptyltdchloro&ilane, n 

octyltiichlorOsilane, n-nonyitrichloroallane, n-dctrichlorosiLane, n-

dodecyltrichiorosilane, n-hcxalecy1trich1orosi1ane, n-octadecyltrichlorosilane, U-

eicosyltrichlorosilane, n-tricosyltrichlorosilane, methoxytrichiorosilane, 

ethoxytrichlorsilane, (2-ethoxyethyl)Mehlorosilane, n-propoxytrichlorosilane, iso-

propoxytrichiorosilane, n-butoxytrichlorosilane, iso-butoxytrichiorosilane, 

phenoxythch1rosi1ane, 2,6-dirnethylphenoxytrichlorosilane, vinyltrichiorosilane, 

cyclobutyltrieblorosilane, cyclopentyltrichlorasilane, cyclohexyltrichlorosilane, 2-

cyclohexenyltrichiorosilane, phenyltrichiorosilane, 4-methyiphenyltrichlorosilane, 2,6-

dimethyiphenyltrichiorosilane, 3,5-dimethylphenyltrieblorosilane, 2,4,6-

triniethyiphenyltrichiorosilane, 4-methoxyphenyltrichiorosilane, 2,6-

dichlorophenyltrichlorosilan6, pentafluorophenyltrichiorosilane, and 

benzylthchlorosilane. 

[00601 In another embodiment of formula (I), the silane halide compound is according to 

the formula: 

R1R2SICI2 (3)-

[0061] In formula (3), R’ and R2 have already been defined above. Some examples of 

silane chloride compounds according to formula (3) include dimethyldichiorosilane, 

( methylethyldichiorosilane, diethyldichiorosilane, methyl(n-propyl)dichlorosilane, Øthyl(n-

propyl)dichlorosilane, di(n-propyl)dichlorosiiane, methyl(isopropyl)dichlorosilane, 

ethyl(isopropyl)dichlorosilane, diisopropyldichlorosilane, (n-butyl)rnethyldichlorosilane, 

(n-butyl)ethyldichlorosilane, (n-butyl)propyldichlorosilane, (n-

butyflisopropyldichiorosilane, di(n-butydich1orosiIane, isobutylmethyldichlorosilane, 

isobutylethyldichlorosilane, isobutyl(n-propyfldichlorosi!ane, 

isobiitylisopropyldichlorosilane, diisobuty1dich1orosilan, (t-butyl)methyldichlorosilane, 

(t-butyl)ethyldichlorosilane, (t-butyl)(n-propyl)dichiorosilane, (t-
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butyl)(isopropyl)dichlorosilane, di(t-butyl)dichlorosilane, 

methyl(cyclohexyl)dichlorosilane, ethyl(cyelohexyl)diehiorosilane, n-

propyl(cyclohexyl)dichlorosilane, isopropyl(cyclohexyl)diohlorosilane, ii-

butyl(cyclohexyl)dichlorosilane, isobutyl(cyclohexyl)diehlorosilane, t-

b$yl(cyclobexyl)dichlorosilane, dicyclohexyldichlorosilane, 

methyl(cyclopent9l)dichlorosilane, ethyl(cyelopentyl)dichlorosilane, Ii-

propyl(oyclopentyl)dichlorosilane, isopropyl(eyelopentyl)dichlorosilane, n-

butyl(cycIopentyl)dichlorosilane, isobutyl(cyclopentyi)dichlorosilane, t-

butyl(cyclopentyl)dichlorosilane, dicyclopentyldichiorosilane, 

methylcphenyfldichlorosilane, ethyl(phenyl)dichlorosilane, n-

propyl(phenyl)dichlomsilane, isopropyl(phenyl)dichlorosilane, n-

butyl(phenyl)dichiorosilane, isobutyVpheny1)dich1orosilane, 

cyclohexyl(phenyl)dichlorosilane, diphenyldichiorosilane, methy1(p-to1y1)dich1orosilane, 

di(p-toIyI)dichlorosilane, and cyclotrimethylenedichlorosilane. 

[0062] Other less preferred silane halide compounds according to formula (3) include 

methyldichiorosilane (CH3SIIHCl2), cthyldichlorosilane, n-jropyldichlorosilane, iso-

propyldichiorosilane, vinyldichiorosilane, vinylmethyldichlorosilane, 

methoxydichiorosilane, dimethoxydichlorosilane, ethoxydichiorosilane, 

diethoxydichiorosilane, di(n-propoxy)dichlorosilanc, diisopropoxydichlorosilane, 

methylinethoxydichiorosilane, methylethaxydichiorosilane, ethylmetboxydichiorosilane, 

... 2-chloroethyl(methyi)dichlorosilane, 2-chloroethyl(methoxy)diehlorosilane, (iso-

( propoxy)methyldichlorosilane, phenylmethoxydichiorosilane, 

methyiphenoxydieblorosilane, diphenoxydichiorosilan; dicyclohexoxydichiorosilane, 

cyclohexoxymethyldichiorosilane and cyclobexoxymethoxydichiorosilane. 

[00631 In yet another embodiment of formula (1), the silane halide compound is 

according to the formula: 

R’R2R3SiCI (4) 
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[0064} In formula (4), R’, R2 and R3 have already been defined above. Some examples of 

silane chloride compounds according to formula (4) includetriniethylehlorosilane, 

ethyldimethyichiorosilane, methyldiethylchloiosilane, triethylch.lorosilane, Iri(n-

propyflchlorosilane, di(n-propyl)methylcliiorosilane, n-propyldimethylchlorosilane,, 

triisopropylchlorosilane, di(isopropyl)methylchlorosilane, isopropyldimethylehlorosilane, 

tri(n-butyl)chlorosilane, di(n-butyl)methylchlorosilane, n-butyldimethylchlorosilane, 

triisobutylchlorosilane, diisobutylmethylchlorosilane, isobutyldixuethyichiorosilane; t-

butyldiniethyichiorosilane, t-butyldiethylchlorosilane, cli(t-butyl)methylchlorosilane, tn-

(t-butyl)chlorosilane, triphenylch1orosilan, vinyldimethyichiorosilane, 

divinylmethyichiorosilane, trivinylchlorosilane, allyldimethylchlorosilane, 

methyldiphenyichiorosilane, ethyldiphenyichiorosilane, n-propyldiphenylchlorosilane, 

isopropyldiphenylchlorosilane, n-buty1dihenylchlorosilaie, t-butyldiphenylcblorosilane, 

isobutyldiphenyichiorosilane, benzyldimethylohlorosilane, tnicyclohexylohlorosilane, 

dicyclohexylinethyichiorosilane, dicyclohexylethylchlorosilane, dicyclohexyl(n-

propyl)chlorosilane, dicyclohexylisopropylchlorosilane, dicyclohexyl(n-

butyl)chlorosilane, dicyclohexylisobutylchlorosilane, cyclohexyldimethylchlorosilane, 

tricyclopentyichiorosilane, dicyclopentyhnethylchlorosilane, 

dicyclopentylethylchlorosilane, dicyplopentyl(n-propyl)chlorosilane, 

dicyclopentylisopropyichiorosilane, dicycIopenty1(n-butychlorosilane, 

dicyclopentylisohutylchlorosilane, cyclopentyldimethylchlorosilane,p-

tolyldimethylchlorosilane, p-tolyldiethylchlorosilane, d.i(p-tolyflmethylchlorosilane, di(p-

tolyl)ethylchlorosi lane, tnis-(p-tolyl)dhlorosilane, and 

L - cyeiotrimethylenemethylchlorosilane. 

[00651 Other less preferred silane halide compounds according to formula (4) include 

chlorosilane (SiCIH3), methylchlorosilane, dimethylchlorosilane, diethylchlorosilane, di-

(n-propyl)chlorosilane, diisopropylchlorasilane, di-(t-butyl)chlorosilane, 

diphenylehiorosilane, vinyichiorosilarie, divinylchlcirosilane, vinyl.methylchlorosilane, 

trimethoxychiorosilane, dimethoxychiorosilane, tniethoxychiorosilane, 

diethoxychiorosilane, tri(n-propoxy)chlorosilane, triisopropoxychlorôsilane, 
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dimethylmethoxychiorosilane, dimethylethoxychiorosilane, ethyldiznethoxychlorosilane, 

2-chloroethyldimethylchlorosilane, 2-ch1oroethldhnethoxychlorosilane, (iso-

propoxy)dimethylchlorosilane, phenyldimethoxychlorosilane, 

mSthylphenoxychlorosilane, methyldiphenoxychiorosilane, 

dicyclohexoxymethylehlorosilane, cyclohexoxydimetlylchlorosilane, 

cyclohexoxydimethpxychlarosilane, 3-a]iylphenylpropyldiniethylchlorosilane, 2-

(bicycloheptyl)dimethylchlorosilane, bis(chloromethyl)methyldhlorosilane, 

chlloromethyldimethylehlorosilane, bromomethy1dimethtich1orosi1ane, 3-

chloropropyldiinethylchlorosilane, 4-chlorobutyldimethylchlorosilane, p-(t-

butyl)phenethyldimethylohlorosilane, 3-cyanopropyldimethylchlorosilane, n-

pentyldimethyichiorosilane, n-hexyldimethylchlorosilane, n-heptyldimethylchlorosilane, 

n-octyldimethylchlorosilane, n-nonyldimethylchlorosilane, n-decyldimethylchlorosilane, 

heptafluoropropyldimethylchlorosilane, and pentafluorophenyldimethylchlorosilant. 

100661 In yet another embodiment of formula (I), the silane halide compound is 

tetrachiorosilane (SiCI4). 

100671 Some examples of silicon-containing ring compounds suitable as silane halide 

compouluds according to formula (1) include I -chloro-I -metylsilacyclobutane, 1 -chloro-

I -phenylsilacyclobutane, 1,1 -dichlorosilacyclobutane, and 1 -chioro- 1-

methylsilacyclooctane. An example of a silicon-containing polycytlic ring compound 

suitable as a silane halide compound according to formula (1) includes 1-chloro- 1-

silabicyclo[2.2.2]octane. 

[0068] The silane halide compounds considered thus far according to formula (1) contain 

a single silicon atom, and are therefore, in the class of monosilanes. However, the silane 

halide compound is not limited to monosilane compounds. The silane halide compound 

may contain any suitable number of silicon atoms. For example, the silane halide 

compound may be a disilane, trisilane, tetrasilane, or a siloxane. 
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[00691 Some examples of suitable disilane halide compounds include 1 ,2*bis-

(trichlorosilyflethane, I ,3-bis-(trichlorosilyl)prppane, 134_bis4icblorosilyl)butane, 1 4 

bis-(trichlorosilyl)-2-butene, I ,2-bis-(methyldichlorosilyl)ethane, 1 ,2’bis-

(dimcthylchlorosilyl)ethape, 1,3-bis-(dimºthylch1orosilypropane,  1 -thchloroàilyl-2-

trimethylsilylethane, 1 -irichlorosilyl-2-trimetho*ysilylethane, 1-methyldichlorosilyl-3-

methoxydimethylsilyipropane, I ,3-bis-(trichlorosilyl)-2-methylpropane, 1 ,4-bis-

(trichlorosilyl)benzene, 1 ,3.bis-(dichloromethylsilyl)benzene, 1 ,4-bis-

(dichloromethylsilyl)benzene, 13 ..bjs..(djmethylchlorosilyl)benzene, 1,4-his-

(dimethylchlorosilyl)benzene, and 1 trich1orosilyl-4_(tricb1orosiIyimethyl)benzene. 

[0070] Some examples of suitable trisilane halide compounds include bis-

(trichlorosilylethyfldimethylsilane, bis_(thchloromethylsilylethyl)dimethylsilane, and bis-

(chlorodimethylsilylethyl)dimethylsilane, Some examples of suitable tetrasilane halide 

compound include tris-(thchlorosilylethyl)methylsilane, tris-

(dichloromethylsilylethyl)methylsilane, tris-(chlorodimethylsilylethyl)methylsilane, and 

bis- 1 ,2-(2-trichlorosilylethyldimethylsilyl)ethane. Some examples of suitable siloxane 

compounds include hexachiorodisiloxane, octachlorolrisiloxane, decachlorotetrasiloxane, 

and hexachlorocyclotrisiloxane. 

[0071] By reacting one or more silane halide compounds with the magnesium 

component, one or more ailcoxysilane or amidosilane electron donor compounds are 

generated in situ. The in situ-generated silane electron donor coipounds contain, 

minimally, a silicon atom.bound to a Y group. 

[00721 The composition of the silane electron donor compound depends on the 

composition of the starting silane halide compound, as well as other reaction conditions, 

such as, for example, the relative amounts of silane halide to magnesium, and such other 

factors as reaction temperature, pressure, and time. Some representative reaction schemes 

are given below. The reaction schemes are provided to demonstrate how the composition 

of the in situ-generated electron donor compounds can vary according to the 
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stoichiometric ratio of the reactants. The reaction schemes are not meant to indicate that 

the products are formed in defined ratios or defined quantities according to the amounts 

of reactants, nor are they meant to indicate that the exemplary products shown are the 

onlyproducts formed. Accordingly; the reaction schemeahaveæotbeen balanced. 

Mg(Y)-MO +S1CI4 

MgØ-MO + V2 SiC14 

Mg -MO + R2SiC12 

Mg(Y)-MO + ’A R2SiC12 p 

Mg(Y)-MO + R3SiC1 

MgC12;MO + YSICI3 

MgCl2-MO + Y2S1Cl2 

MgC12.MO + YR2SiCI 

MgCl2-MO + Y2SiR2 

MgCl2.MO + YR3 Si 

[00731 In the representative reaction schemes given above, Y is an ailcoxide or amido 

group, as described earlier, and the R groups represent any of the hydrocarbon groups 

described above. As discussed earlier, the R groups in the starting silane halide can also 

be any of the ailcoxide or amido groups described above for Y. Accordingly, it is possible 

for the silane halide reaction to generate a trialkoxysilane or tetraalkoxysilane election 

donor compound from a dihalosilane or monohalosilane starting compound: 

Mg(Y)-MO + Y2SiC12 

Mg(Y)-MO + V2 Y2SiC12_1 

MgiY>MO + Y3SiC1 11 

MgCl2.MO + Y2SiCI 

MgCl2-MO + Y4S1 

MgCl2-MO + Y45i 

[0074] In addition, where the starting silane halide compound contains a Y group, the 

resulting silane electron donor compound can have more than one kind of Y group. For 

example, if the starting silane halide compound contains an isopropoxidc group and the 

magnesium component is Mg(methoxide) or MgCl2.xMeOH, the resulting silane electron 

donor compound after reaction with the magnesium component will typically contain 

both isopropoxide and methoxide groups. 
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[0075] The one ormore in situ-generatedsilane electron donor compounds can be 

conveniently represented according to the formula; 

(5) 

[007J In formula (5), R4, R5,. and R6 each independently represent H, halide, or any of 

the saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclic, or fused, 

derivatized or non-derivatized hydrocarbon groups described above. Optionally, when 

two or three of R4, It5, and It6 are hydrocarbon groups, two or three of the hydrocarbon 

groups are connected to form a silicon-containing ring or polycyclic ring system, as 

described for R, B.2, and J(3 above. The group Y has been described abdve and includes 

the alkoxy (OW) and amido (NRCRd) groups described above. The subscripts s, t, and u 

independently represent 0 or 1. The halide group is preferably chloride, bromide, or 

iodide, and more preferably chloride. 

(0077) In a preferred embodiment, the in situ-generated silane electron donor compound 

of formula (5) is an alkoxysilane electron donor compound of formula: 

R4sRS116uSi(OR&)4.4-1 (5a) 

[0078] In one embodiment, the one or more in situ-generated alkoxysilane electron donor 

compounds of formula (Sa) are according to the formula: 

leosicl3 (6) 

[0079) Some examples of in situ-generated alkoxysilane electron donor compounds 

according to formula (6) include methoxytrichiorosilane, trifluorornethoxytrichiorosilane, 

ethoxytrichlorosilane, n-propoxytrichiorosilane, isopropoxytrichlorosilane, n-

batoxytrichlorosilane, isobutoxytrichiorosilane, t-butoxytrichiorosilane, 

vinyloxytrichlorosilane, phenoxytrichlorosjlane, 4-methylphenoxytrichiorosilane, 2,6-

dimcthylphenoxytrichlorosjjane, 2,5-dimethylphenoxytrichiorosilane, 2,4,6-
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trimethylpheno*ytriehlorosilane, cyclohexoxytrichiorosilane, and 

benzyloxytrichlorosilane. 

[0080] in another embodiment, the in situ-generated alkoxysilane electron donor 

compounds of-formula (Sa) are according to the formula: 

(RO)SiCl (7) 

[00811 Some examples of in situ-generated alkoxysilane electron donor compounds 

according to formula (7) include dimethoxydichiorosilane, methoxyethoxydiehlorosilane, 

diethoxydichiorosilane, ethoxy(n-propoxy)dichlorosilane; di-(n-propoxy)dichlorosilane, 

-’ diisopropoxydichlorosilane, n-butoxymethoxydichlorosilane, di-(n-butoxy)dichlorosilanc, 

di-(isobutoxy)dichlorosilane, di-(t-butoxy)dichlorosilane, t-butoxyxnethoxydichiorosilane, 

t-butcxyethoxydichlorosilane, t-butoxyisopropbxydiehlorosilane, 

diphŁnoxydichlorosilane, pherioxymethoxydichiorosilane, phenoxyethoxydichlorosilane, 

and phenoxyisopropoxydichlorosilane. 

[00821 In another embodiment, the in situ-generated alkoxysilane electron donor 

compounds of formula (5a) are according to the formula: 

R4Rssi(oRa)2 (8) 

[0083) In formula (8), R, R, B?, and Warr. as described above. Preferably, Ra, R4 and R5 

each independently represent any of the saturated or unsaturated, straight-chained or 

branched, or cyclic, polycyclic, or fused hydrocarbon groups described above and have 1 

to 10 carbon atoms. 

[0084] Some examples of in situ-generated alkoxysilane electron donor compounds 

according to formula (8) include dimethoxydimethylsilane, 

methoxyethoxydimethylsilane, dimethoxymethylethylsilane, dimethoxydiethylsilane, 

dixnethoxydi(n-propyl)silane, dimethoxydiisopropyflsilane, dimethoxydi(n-butyl)silane, 

dimethoxydiisobutylsilane, dimethoxydi (sec-butyl)silane, dimethoxydi(t-butyl)silane, 
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diethoxydi(isopropyl)silane, diethoxydi(t-butyl)silarie, di(n-propoxy)dimethylsilane, di(n-

propoxy)diethylsilane, diisopropoxydimethylsilane, diisopropoxydiethylsilane, 

diisopropoxydi(n-propyi)silane, diisopropoxydiisopropylsilane, tliisopropoxydi(n-

butyl)i1ane; diisopopoxy4iisobuty1silane, diisopr6poxydi(se-but1)si1ane, 

diisopropoxydi(t-buty1)ilane, di(t-butoxy)dimethylsilane, di(t-butoxy)diethylsilane, di(t-

butoxy)di(n-propyl)silane, di(t-butoxy)diisopropylsilane, di(t-butoxy)th(n-butyl)silane, 

di(t-butoxy)diisobutylsilane, di(t-butoxy)di(sec-butyl)silane, di(t-butoxy)di(t-butysi1ane, 

dimethoxydiphenylsilane, methoicyphenoxydimethylsilane, diethoxydiphenylsilane, 

dimethoxymethyiphenylsilane, diphenoxydimethylsilane, diphenoxydiethylsilane, 

diphenoxydi(n-propyl)siiane, diphenoxydiisopropoxysilane, diphenoxydi(n-butyl)silane, 

diphenoxydiisobutylsilane, diphenoxydi(t-butyl)silane, diphenoxydiphenylsilane, and 

dimethoxydivinylsilane. 

[0085] In another embodiment, the in situ-generated alkoxysilane electron donor 

compounds of formula (Sa) are according to the formula: 

si(oRa)4 (9) 

[0086] Some examples of in situ-generated ailcoxysilane electron donor compounds 

according to formula (9) inc1ud tetramethoxysilane, tetraethoxysilane, tetra(n-

propoxy)silane, tetra(isopropoxy)silane, tetra(n-butoxy)silane, tetra(isobutoxy)silane, 

tetra(sec-butoxy)silane, tetra(t-butoxy)silane, tetraphenoxysilane, ethoxytrimethoxysilane, 

diethoxydimethoxysilane, methoxytriethoxysilane, n-propoxytrimethoxysilane, 

isopropoxytrimethoxysilane, n-butoxytrimethoxysilane, isobutoxytrimethoxysilane, t-

butoxytrimethoxysilane, di(n-propoxy)dimethoxysilane, diisopropoxydimethoxysilane, 

di(n-butoxy)dimethoxysilane, diisobutoxydimethoxysilane, di(t-butoxy)dimethoxysilane, 

tri(n-propoxy)methoxysilane, triisoropoxymethoxysiIane, tri(n-butoxy)methoxysilane, 

triisobutoxymethoxysilane, tri(t-butoxy)methoxysilane, tri(n-propoxy)ethoxysilane, tri(n-

propoxy)(t-butoxy)silane, triphenoxymethoxysilane, triphenoxyethoxysiiane, 

triphenoxy(n-propoxy)silane, triphenoxyisopropoxysilane, triphenoxy(n-butoxy)silane, 

triphenoxyisobutoxysilane, triphenoxy(sec-butoxy)silane, triphenoxy(t-butoxy)siiane, 
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diphenoxydimethoxysilane, diphenoxydiethoxysilane, diphenoxydi(n-propoxy)silane, 

diphenoxydiisoprapoxysilane, diphenoxydi(n-butoxy)silane, diphenoxydlisobutoxysilane, 

diphenoxydi(sec-butoxy)silane, diphenoxdi(t-butoxy)siIane, trimethoxyphenoxysilane; 

triethoxyphenoxysilane, lri(npropoxy)phenoxysilane, triisopropoxyphenoxysilane, tri(n-

buioxy)phenoxysilane, triisobutoxyphenoxysilane, and vinyloxytrimethoxysilane. 

100871 In another embodiment, the in situ-generated alkoxysilane electron donor 

compounds of formula (5a) are according to the formula: 

Si(0R8)3C1 (10) 

( r 
100881 Some examples of in situ-generated alkoxysilane electron donor compounds 

according to formula (10) include trimethoxychlorosilane, triethoxychiorosilane, tri(n-

propoxy)chlorosilane, trilsopropoxychiorosilane, tri(n-butoxy)chlorosilane, tri(sec-

butoxy)chlorosilane, tri(t-bntoxy)chlorosilane, triisobutoxychlorosilane, tri(n-

pentoxy)chlorosilane, triisopentoxychlorosiiane, Iri(neopentoxy)chlorosilane, tri(n-

hexoxy)chlorosilane, tri(n-heptoxy)chlorosilane, tri(n-octoxy)chlorosilane, tri(n-

nonoxy)chlorosilane, tri(n-decoxy)chlorosilane, triphenoxychlorosilane, 

tricyclohexoxychiorosilane, trivinyloxychiorosilane, ethoxydimethoxychiorosilane, n-. 

propo*ydimethoxychlorosilane, isopropoxydimethoxychiorosilane, 

diisopropoxycthoxychlorosilane, isopropoxydiethoxychiorosilane, di(n-

butoxy)methoxychlorosilane, n-butoxydimethox.ychlorosilane, t-

butoxydimethoxychlorosilanØ, di(t-butoxy)dimcthoxychlorosilane, 

pherioxydimethoxychlorosilane, phenoxydiethoxychiorosilane, phenoxydi(n-

propoxy)chlorosilane, phenoxydiisopropoxychlorosilane, phenoxydi(n-

butoxy)chlorosilane, phenoxydiisobutoxychlorosilane, ihenoxydi(t-butoxy)chlarosi1ane, 

phenoxydicyclohexoxychlorosilane, niethoxydiphenoxychiorosilane, 

ethoxydiphenoxych.lorosilane, dicyclohexoxymethoxychlorosilane, 

dicyclohexoxyisopropoxychlorosilane, cyclohexoxydimethoxychlorosilane, 

cyclohexoxydiisobntoxychlorosilane, and cyclohexoxydi(t-butoxy)chlorosilane. 
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[0089] In another embodiment, the in situ-generated a1kocysilane electron donor 

compounds of formula (Sa) are according to the formula: 

Si(ORa)jRa (fi) 

[0090] Some examples of in situ-generated alkbxysilane electron donor compounds 

according to formula (11) include trimethoxymethylsilane, trimethoxyethylsilane, 

trimethoxy(n-propyl)silane, trimethoxyisopropylsilane, trirnethoxy(n-butyl)silane, 

trimethoxyisobutylsilane, trimethoxy(scc-butyl)silane, trimethoxy(t-butyl)silane, 

Irimethoxy(n-pentyl)silane, trithethoxyphenylsilane, trithethoxy(2-methylphenyl)silane, 

trimethoxy(2,6-dimethylphenyl)silane, frimethoxy(2,4,6-trimethylphenyl)silane, 

trimethoxycyclohexylsilane, triethoxymethylsilane, triethoxyethylsilane, triethoxy(n-

propyl)silane, friethoxyisopropylsilane, triethoxy(n-butyl)silane, Iriethoxyisobutylsilane, 

triethoxy(scc-butyl)silane, triethoxy(t-butyl)silane, triethoxy(n-pentyl)silane, 

triethoxyphenylsilane, triethoxy(2-methylphenyl)silane, triethoxy(2,6-

dimethylphenyflsilane, triethoxy(2,4,6-trimethylphenyl)silane, triethoxycyclohexylsilane, 

tri(n-propoxy)methylsilane, ffl(n-propoxy)ethylsilane, tri(n-propoxy)(n-propyl)silane, 

tri(n-propoxy)isopropylsilane, tri(n-propoxy)(n-butyl)silane, tri(n-propoxy)isobutylsilane, 

tri(n-propoxy)(sec-butyl)silane, tri(n-propoxy)(t-butyl)siiane, tri(n-propoxy)(n-

pentyl)silane, tri(n-propoxy)phenylsilane, tri(n-propoxy)(2-niethylphenyl)silane, tri(n-

propoxy)(2,6-dixnethylphenyl)silane, tri(n-propoxy)(2,4,6-trimethylphenyl)silane, tri(n-

propoxy)cyclohcxylsilane, triisopropoxymethylsilane, triisopropoxyethylsilane, 

triisopropoxy(n-propyflsilane, triisopropoxyisopropylsilane, triisopropoxy(n-butyl)siiane, 

triisopropoxyisobutylsilane, triisopropoxy(secbutyflsilane, txiisopropoxy(t-butyl)silane, 

triisopropoxy(n-pentyl)silane, triisopropoxyphenylsilane, triisopropoxy(2-

methylphenyl)silane, triisopropoxy(2,6-dimethylphenyl)si lane, triisopropoxy(2,4,6-

trirnethylphenyl)silane, triisopropoxycyclohexylsilan; tri(n-butoxy)mcthylsilane, tri(n-

butoxy)ethylsilane, tri(n-butoxy)(n-propyl)silane, tri(n-butoxy)isopropylsilane, tri(n-

butoxy)(n-butyl)silane, i(n-butoxy)isobutylsilan tri(n-butoxy)(sec-butyl)silane, tri(n-

butoxy)(t-butyl)silane, tri(n-butoxy)(n-pentyl)silane, .tri(n-butoxy)phenylsilane, Iri(n-
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hutoxy)(2.rnethylphenyl)silane, tri(n-butoxy)(2,6-dimethylphenyi)silape, tri(n-

butoxy)(24,6-trimethy1pheny1)si1ane, tri(n-butoxy)cyclohcxylsilane, 

iriisdbutoxymethylsilane, triisobutoxyethyLsilane, b-iis6butoxyn-propy1)si1ane, 

triisobutoxyisopropylsilane, tfiisobutoxy(n-butyl)silanŁ, triithbutoxyisàbutylsilane, 

triisobutoxy(sec-butyl)silane, triisobutoxy(t-butyl)silane, triisobutoxy(n-pentyl)silane, 

triisobutoxyphenylsilane, lriisobutoxy(2-methylphenyl)silane, triisobutoxy(2,6-

diniethylphenyl)silane, triisobutoxy(2,4,6-trimethylphenyl)silane, 

triisobutoxycyclohexylsilane, tri(t-butoxy)methylsilane, tri(t-butoxy)ethylsilane, tri(t-

butoxy)(n-propyl)silane, tri(t-butoxy)isopropylsilane, tri(t-butoxy)(n-butyl)silane, tri(t-

butoxy)isobutylsilane, i(t-butoxy)(sec-buty1)si1anØ, lri(t-butoxy)(t-butyl)silane, tii(t-

butoxy)(n-pentyl)siiane, tri(t-butoxy)phenylsilane, tri(t-butoxy)(2-rnethylphenyl)silane, 

tri(t-butoxy)(2,6-dimethylphenyl)silane, tri(t-butoxy)(2,4,6-trimethylphenyl)silane, tri(t-

butoxy)oyclohexylsilane, tricyclohexoxymethylsilane, tricyclohexoxyethylsilane, 

tricyclohexoxy(n-propyl)silane, tricyclohexoxyisopropylsilane, tricyclohexoxy(n-

butyl)silane, tricyclohexoxyisobutylsilane, tricyclohexoxy(sec-butyl)silane, 

tricyclohexoxy(t-butyl)silane, tricyclohexoxy(n-pentyl)silane, 

tricyclohexoxyphenylsilane, tricyclohexoxy(2-methylphenyl)silane, tricyclohexoxy(2,6-

dimethy1phenysi1ane, tricyclohexoxy(2,4,6-trimethylphenyl)silane, 

tricyclohexoxycyclohexylsilane, triphenox’methy1si1ane, triphenoxyethylsilane, 

tripbenoxy(n-propyl)silane, triphenoxyisopropylsilane, triphenoxy(n-butyl)silane, 

triphenoxyisobutylsilane, triphenoxy(sec-butyl)silane, triphenoxy(t-butyl)silane, 

triphenoxy(n-pentyl)silane, triphenoxyphenylsilane, triphenoxy(2-methylphenyl)silane, 

triphenoxy(2,6-dimethylphenyl)silane, triphenoxy(2,4,6-trimethylphenyl)silane, and 

triphenoxycyclohexylsilane. 

[0091 In another embodiment, the one or more in situ-generated silane electron donor 

compounds of formula (5) are amidosilane electron donor compounds of formula: 

(Sb) 
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[0092] Infbrmula (5b), Ra,R4, R5, Rc and Rd are  described above: Some examples of 

in situ-generated amidosilane electron donor compounds according to formula (5b) 

include (CE3) jSj(NHCH3), (G2H5)3Si(NHH3), n-c3H7)Si(NHcR3), (iso-

C3117)3Si(NHCH3), (n-C4H9)3Si(NHCH3), (iso-C4H9)3Si(NHCH3), (tell-

C4H9)33i(NHCH3), (cyclohexyl)35i(NHCH3), (phenyl)3 Si(NHCH3), 

(CH3)2(CH3CH2)Si(NHCH3), (CH3)(C2Hs)2Si(NHCI3), (CH3)2(iso-C3117)Si(NHCH3), 

(CH3)(iso-CH9)2Si(NHCHs), (CH3)(tert-C4H9)2Si(NHCH3), (CH3)3Si(N(CH3)2), 

(C2H5)3Si(N(CH3)2), (n-C3H7)3Si(N(CH3)2), (iso-C3H7)3Si(N(CH3)2), (11-

c4H9)3si(N(cH3)2); (iso-C4H9)3Si(N(CH3)2), (tert-C4H9)3Si(N(CH3)2), 

(cyclohcxyl)3Si(N(CH3)2), (phenyl)Si(N(CH3)2), (C113)2(CH3CH2)Si(N(CH3)2), 

(CH3)(C2H5)2Si(N(CH3)2), (CH3)2(iso-C3H7) Si(N(CH3)2), (CH3)(iso-C4H9)2Si(N(CH3)2), 

(CH3)(tert-C4H9)2Si(N(CR3)2), (CH3)3SftN(iso-C3H7)2), (C2H5)3Si(N(is0-C3H7)2); (it-

CH)3Si(N(iso-C3H7)2), (iso-C3H7)3Si(N(iso-C3H7)2), (n-C4H9)3Si(N(iso-C3H,)2), (iso-

C4H9)3Si(N(iso-C3H7)2), (tert-C4H9)3Si(N(iso-C3H7)2), (c)clohexyl)3Si(N(iso-C3H7)2), 

(phenyl)38i(N(iso-C3H7)2), (CH3)2((;H3CH2)Si(N(iso-C3H7)2), (CH3)(C2H5)2Si(N(iso-

C3117)2), (CF13)2(iso-C3H7) Si(’T(iso-C3H7)2), (CH3)(iso-C419)2Si(N(iso-C3H7)2), 

(C113)(tert-C4H9)2si(N(iso-C3H7)2), (CH3)3Si(N(c3clohexy62), 

(C2H5)3Si(N(cyclohexyl)(CH3)), C13S1(N(CH3)2), C135i(N(C2H5)2), CI3Si(N(isó-C3H7)2), 

C13S i@so-Ca9)2), CI3Si(N(tert-C4H9)2), CI3SI(4(c3clohexyl)2), 

CI3Si(N(cyclohexyl)(CH3)), CI3Si(N(tert-C4H9)(CH3)), C12(CH3)Si(N(CH3)2), 

C12(CH3)Si(N(C2115)2), and C1(CH3)2Si(N(CH3)2), Cl(CH)2 Si(N(C2H5)2), wherein iso-

Cai is isopropyl, iso-C4H9 is isobutyl, and tert-C414 is tert-butyl. 

[0093] After the alkoxysilane or amidosilane electron donor compound has been 

generated in situ by the steps described above, the resulting modified catalyst support 

material, which contains the in situ-generated alkoxysilane or amidosilane electron donor 

compound, is then combined with one or more catalytically active transition metal 

compounds (the transition metal component) to produce a catalyst precursor. The one or 

more catalytically active transition metal compounds are any metal compounds which 
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possess catalytic activity for the polymerization of an olefin, either alone or in the 

presence of a main group metal co-catalyst. Preferably, the catalytically active transition 

metal compounds are selected from the classes of catalytically active titanium and 

vanadium compounds. 

[0094] Some examples of suitable titanium compounds include TiBr3 TiBr4, 

TiC13,T1C4,Ti(OCH3)C13, Ti(0C2H5)C13, Ti(O-iso-C3H)C13, Ti(O-n-C4119)C13, 

Ti(0C2115)5r3, Ti(O-n-C4H9)8r3, Ti(OCH3)2C12, Ti(0C2H5)2C12, Ti(O-n-CH9)2C12, 

Ti(0C2H5)23r2, Ti(OCH3)3C1,Ti(OC2H5)3Cl, Ti(O-n-C4H9)3C1, Ti(OC2H5)3&, 

Ti(OCH3)4, Ti(0C2115)4, and Ti(O-n-C4H9)4. Of these, the titanium chlorides, particularly 

titanium tetrachloride, are preferred. 

[0095] Some examples of suitable vanadium compounds include the vanadium 

halogenidØs (e.g., VCI3 and VCI5), the vanadium oxyhaiogenides 
(e.g., 

vanadium(V) 

tribromide oxide, vanadium (V) trichioride oxide and vanadium (V) trifluoride oxide), the 

vanadium alicoxides (e.g., vanadium (V) triisopropoxidc oxide), and vanadium (IV) 

oxyacetylacetonate. 

100961 The catalyst precursor described above is then combined with one or more 

catalytically active main group metal compounds (i.e., main group metal co-catalysts) to 

form the active catalyst. The one or more catalytically active main group metal 

compounds are preferably combined with the catalyst precursor during the polymerization 

reaction (i.e., in the presence of the catalyst precursor and one or more olefin monomers) 

to produce the active polymerization catalyst. By being "catalytically active," a main 

group metal co-catalyst is required to form an active polymerization catalyst when 

combined with the transition metal-containing catalyst precursor described above. 

[0097] In a preferred embodiment, the one or more main group co-catalysts are 

catalytically active aluminum compounds. Particularly preferred aluminum compounds 

are according to the formula AIR7R8R9. In the formula, R7, it8, and it9 each independently 

represent H; halo; a saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, 
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polycyclic, or fused hydrocarbon group described above, and more preferably having 1 to 

10 carbon atoms; or an alkoxy group of formula�OR! wherein Re represents a saturated 

or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclic, or fused hydrocarbon 

group described-above, and more preferably having 1 to 16 carbon atoms. When any of 

B?, R8, and R9 represents a hydrocarbon group, the hydrocarbon group can he non-

derivatized with one or more heteroatoms, or alternatively, derivatized with one or more 

heteroatoms. 

[009S] Some examples of suitable aluminum compounds containing at least one 

aluminum-hydride bond include alane, methylaluminumhydride, It 

dimethylaiuminumhydrid; ethylaluzninumhydride, chloroaluminumhydride, and 

dichiaroaluminumbydride. 

[0099] Some examples of suitable aluminum compounds containing at least one 

aluminum-halide bond include aluminum fluoride, aluminum chloride, aluminum 

bromide, aluminum iodide, methylaluminumdichloride, dimethylaluminumchloride, 

ethylaluntumchloride, diethylaluminumchloride, n-pro.pylaluminumdichloride, di(n-

propyl)aluminumehloride, isopropylaluminumdichloride, diisopropylaluniinumchloride, 

ri-butylaluminumdichlorid; di(n-butyl)aluminumcbloride, isobutylaluminumdichloridc, 

diisobutylaluininumchloride, t-butylaluminumdichloride, di(t-butyl)aluminumchloride, 

methylethylaluminumchloride, and methylisopropylaluminumchloride. 

[601 001 Some examples of suitable aluminum compounds containing only hydrocarbon 

groups (i.e., organoaiuminum compounds) include trimethylalurninum, triethylaluminum, 

tri(n-propyl)alurninum, triisopropylaluminunt, tri(n-butyl)aluxninum, 

triisobutylaluminum, tri(t-butyl)aluminum, tri(sec-butyl)aluminum, tri(n-

pentyl)alurninum, triisopentylaluntuun, tri(l -methylpentyl)aluminurn, tri(2-

methylpentyl)aluniinum, tri-(3-methylpentyl)aluminum, tri-(4-methylpentyl)aluminum, 

tri(n -hexyl)aluminuin, tri( 1,2 -dimethylbutya1uminuni, tri( 1 ,3-dimethylbutyl)aluniinum, 

tri(l , 1 -dimethylbutyl)aluminum, tri(2,2-dimethylbutyl)aluminum, tri(3,3-
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dimethylbutyl)aluminum, tri(2-methylliexyl)alnthinum, tri(3-methylhecyl)aluntum, 

tii(4-methylhexyl)aluminuni, tri(5-meth3ilhexyl)alulninum, tri(n-heptyl)aluminuxn, tri(1 - 

methylhexyl)aluminum, tri(2-methylhexyl)aluminum, lri(3-methylhexyl)aluminum, tri(4-

methylhe,yfla1uminum1th(5-methyJhexyl)a1uminum, (l ,i -dimethylpentyl)aluthinum, 

tri(2,2-dimethylpentyl)aluminum, tri(3 ,3 -diinethylpentylaluminum, tri(4,4-

dipiethylpentyl)aluminum, tri(l ,2-diinethylpeutyl)aluminum, tri( 1,3-

.dimethylpentyl)aluminum, tri(2,3-dimethylpentyl)aluniinum, tri(1 4. 

dimethylpentyl)aluminuxn; tri(2,4-dimethylpentyl)aluminum, t–i(2,2,3,3-

tetramethylpropyl)aluminum, tri(n-oclyl)aluininum, tri(n-nonyl)aluntum, tri(n-

decyl)aluininuxn, methyldiethylaluminum, dimethylethylaluminun, methyldi(n-

propyflaluniinum, dimethyl(n-propyl)aluminum, dimeth�ylisopropylaluminurn, 

diisopropyhnethylaluminum, diethyl(n-propyl)aluminum, diethylisopropylaluminum, 

diisopropylethylaluminum, dimethyl(n-butya1unænum, di(n-butyl)niethylaluminum, 

dimethylisobutylalumiæum, dilsobutylmethylaluminum, di(t-butyl)methylaluminum, t-

butyldimethylaluminum, t-butyldiisopropylaluminum, dixnethyl(n-pentyl)aluminum, 

dimethyl(n-octyl)aluminum, diisopropyl(n-octyl)aluminum, tricyclopentyIaluniinum, 

tricyclohexylaluminum, triphenylaluminmn, methyldiphenylalutninum, and 

dimethylphehylaluniinum. 

.1001011 Some examples of suitable aluminum compounds containing at least one 

aluminum-alkoxide bond include aluminum methoxide (Al(OCH3)3), aluminum ethoxide, 

aluminum n-propoxide, aluminum isopropoxide, aluminum n-butoxide, aluminum 

isobutoxide, aluminum t-butoxide, aluminum n-pentoxide, dimethylaluminummethoxide, 

dimethylaluminuznisopropoxide, methylaluminumdimethoxide, 

methylaluminumdiisopropoxide, dimethoxyaluniinumchloride, and 

diisopropoxyaluxnintmichloride. 

1001 02J The transition metal catalyst component can include one or a suitable 

combination of catalytically active transition metal compounds, and preferably, any one 

or combination of the compounds described above. Similarly, the main coup me.tal co-
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O? 

catalyst can include one or a suitable combination of catalytically active main, group metal 

compounds, and preferably, any one or combination of the compounds described above. 

[00103] .The-catalytically-active transition metal and main group metal co-catalyst 

cornpDunds can be in any suitable physical form or in any suitable purity level. In 

addition, the catalytically active transition metal and co-catalyst compounds can be 

combined with  any suitable atoms or chemical compounds which may, for example, 

enhance or benefit the polymerization process or production of the -catalyst. 

(00104] The starting catalyst support materials containing a magnesium component; 

described earlier, can be synthesized by any suitable means. For example, in one 

embodiment, a catalyst support material containing a magnesium(Y) component is 

synthesized by reacting an organomagnesium metal oxide support material with an 

alcohol compound or an amine compound.  

[00105] The organomagnesium metal oxide support material includes an 

organomagnesium component and a metal oxide support component. Preferably, the 

organomagnesium component is a coating. on the metal oxide support. The 

orgauomagnesiuna component is either bound or complexed to the metal oxide 

component. 

[00106) The organomagnesiuxn component is any compound or material containing 

magnesium atoms hound to one or more hydrocarbon groups. The hydrocarbon group 

bound to the magnesium is preferably any of the hydrocarbon groups described above. 

For example, the organomagnesium component can be according to the formula 

magnesium(R") wherein Rb represents any of the saturated or unsaturated, straight-

chained or branched, cyclic, polycyclic, or fused hydrocarbon groups described above. 

More preferably, Rb represents any of the hydrocarbon groups described above having 1 

to 10 carbon atoms.. The subscript v is preferably 1 or 2 depending on whether the 

organomagnesium compound or material is bound (where v is preferably I) or is 

complexed (where v is preferably 2) to the metal oxide component. 
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[001071 In .a preferred method for producing a Mg(Y)-metal oxide support, an alcohol or 

-amine compound (YB) is deprotonated bya hydrocarbon group onthe orgariomagnesium 

component to form a volatile hydrocarbon and the Mg(Y) component. The following 

equation demonstrates this principle (wherein Ris any of th&h3idrocarbon groups 

described above): 

RMg-MO + YH Y-Mg-MO + RH 

[001 081 The alcohol used to react with the organomagnesiurn component can be any of 

the alcohols described above according to formula RaOH. Some examples of suitable 

alcohols include methanol, ethanol, 1-propanol, isopropanol, 1-butanol, iso-butanol, tert-

butanol, sec-butanol, I -pentanol, iso-pentanol, neo-pentanol, 2-pentanol, 3-pentanol, 1-

hexatol, 2-hexanol, 3-hexanol, 1-heptanol, 2-heptanol, 3-heptanol, 4-heptanol, 2-

ethyihexanol, 1-octanol, 2-octanol, 3-octanol, 4-octanol, phenol, 2-methyiphenol, 2,6-

dimethyiphenol, 3,5-dimethyiphenol, and 2,4,6-irimethyiphenol. A particularly preferred 

alcohol is ethanol. 

1001091 The amine used to react with the organomagnesium component can be any 

suitable amine. Preferably, the amine is of the formula RCRdNH, wherein Rc and Rd each 

independently represents H or any of the saturated or unsaturated, straight-chained or 

branched, cyclic, polycyclic, or fused hydrocarbon groups described above, and 

preferably having Ito 10 carbon atoms. Optionally, Rc and Rd can connect to form a 

nitrogen thig group. The amine compound has at least one nitrogen atom, and can have 

any suitable number of additional nitrogen atoms or other heteroatoms. 

[00110] Some preferred amine compounds according to the formula RCRdNH above 

include ammonia, methylainine, ethylamine, hydroxylamine, n-propylamine, 

isopropylainine, n-butylamine, isobutylainine, sec-butylamine, t-butylamine, 

dimethylamine, diethylarnine, methylethylamine, n-propylrnethylamine, di(n-

propyl)amine, diisopropylamin; di(n-butyl)amine, diisobutylamine, di(sec-butyl)amine, 

di(t-butyflamine, isopropylmethylamine,n-butyhnethylamine, isobutylniethylamine, t-
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butylmethylamine, isobutylethylamine, t-butylethylapine, vinylamine, vinylmethylamine, 

benzylamine, benzylmethylaniine, 12-ethylenódiamine, 1 ,3-propylenediauiine, 

piperidine, piperazine, imidazole, pyrrole, and pyrrolidine. 

[00111) Jr. accordance with the invention, the molar equivalents of the alcohol or amine 

with respect to the organomagnesium component is preferably adjusted to quantitatively 

convert the organomagnesium component to the magnesium(Y) component. Preferably, 

there is no significant excess of the alcohol or amine beyond that required for the 

quantitative conversion of organomagnesium component to the magnesium(Y) 

component. The optimal molar equivalents of the alcohol can he conveniently calculated 

according to the following formula: 

Eq(YH) = 2 x [(mmole MgRJg support) -2.1 �0.55 x wt% (H20)/supportl 
[mmoleMgRlg support] 

1001121 In the above formula, Eq(y stands for the molar equivalents of alcohol or 

amine compound relative to the molar amount of magnesium; "mmole MgRJg support" 

stands for the mmoles of magnesium in the organomagnesium component per grain of 

solid support; and "wt% (H20)/support" stands for the weight percent of physically 

adsorbed water on the solid support. 

1001131 Preferably, the molar equivalent of alcohol or amine used is at least about as 

much as, while not exceeding by more than about fifteen percent, the value of Bq0’ as 

determined by the formula above. More preferably, the molar equivalent of alcohol or 

amine does not exceed Eq(yH) by more than about 10%, more preferably about 8%, more 

preferably about 6%, more preferably about 4%, and even morepreferably about 2%. 

[00114) A catalyst support material containing an alcohol-adducted magnesium halide 

component can be synthesized by any appropriate means. For example, in a preferred 

embodiment, the alcohol-adducted magnesium halide component is synthesized by 

complexing a magnesium halide metal oxide support material with an alcohol compound 

of formula RaOH (wherein R is as described above) by any suitable means known in the 
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art. The alcohols described and exemplified above according to the formula Re -OH apply 

herein as well. 

[001151 .b.;apreferred.embodiment,.thecatalyst supportmaterialis produced by 

contacting an organomagnesiuin-metal oxide catalyst support or a magnesium halide-

metal oxide support with an alcohol or amine compound under suitable conditions. 

Suitable conditions include, inter alia, a suitable amount of time, temperature, and 

pressure during which contact occurs. 

[00116] For example, a Mg(Y)-metal oxide catalyst support is preferably produced by 

contacting an organomagnesium-metal oxide catalyst support with an alcohol or amine 

11 - compound under reactions suitable for the reaction of the organomagnesium component 

with the alcohol or amine. Alternatively, an alcohol-adducted-magnesium halide-metal 

oxide catalyst support is preferably produced by contacting a magnesium halide-metal 

oxide support with an alcohol under conditions suitable for the adduction (i.e., 

complexation) of the alcohol with the magnesium halide component. 

[00117] The organomagnesium or magnesium-halide metal oxide supports can be 

contacted with the alcohol and/or amine compound by any suitable means. For example, 

the support material can be contacted with the al ohol or amine compound in the vapor 

phase. More preferably, the organomagnesium or magnesium-halide metal oxide support 

materials are contacted with the alcohol or amine compound in a suitable liquid medium. 

[00118] The magnesium halide metal oxide support material includes a magnesium 

halide component bound or complexed to a metal oxide component. The magnesium 

halide component includes, minimally, discrete molecules or a repeating chemical 

structure incorporating a magnesium halide (Mg-X) bond wherein X is a halide. The 

halide (X) can be, for example, flouride, chloride, bromide, iodide, or a combination 

thereof. Preferably, the halide is chloride. More preferably, the magnesium halide 

component is according to the formula MgX2, and even more preferably, MgCl2. The 

magnesium halide units can be non-coniplexed to other molecules, or alternatively, 
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Lomplexed to one or more molecules. For example, the magnesiurn.halide units may be 

complexed to solvent molecules, e.g., MgCl2.xEtOH or MgC12.xII2O wherein EtCH is 

ethanol and x is any suitable value. 

[00119] The magnesium halide metal oxide support material can be produced by any 

suitable method. In apreferred embodiment, the magnesium halide metal oxide support 

material is produced by reacting an organomagnesium-coated. metal oxide support 

material, as described above, with a suitable halogenating agent. A suitable halogenating 

agent must be capable of converting the organomagnesium component to a magnesium 

halide component. Some examples of suitable halogenating agents include hydrogen 

halides, dihalogens, silane chlorides (&g., tetrachiorosilane), and carbon chlorides (such 

as carbon tetrachloride). 

[001201 Preferably, the halogenating agent is a hydrogen halide according to the formula 

lix 

or a dihalogen molecule according to the formula X2 wherein H is a hydrogen atom 

and X is a halogen atom. Preferably, the halogen atom is a chlorine atom. Some examples 

of particularly preferred halogenating agents include hydrogen chloride (HO) and 

chlorine (02). 

[00121] The starting dganomagnesimn metal oxide support material can be produced by 

any suitable method. Preferably, the organomagnesium metal oxide support is generated 

by combining a metal oxide support material with one or more organomagnesium 

compounds. The organomagnesium compounds are required, under suitable conditions, to 

bond or complex with the metal oxide support material. Once bound or complexed, the 

organomagnesium compound preferably retains at least some portion of the hydrocarbon 

groups attached to the magnesium. 

1001221 The one or more organomagnesium compounds preferably dissolve in an 

amount of at least S % by weight at ambient temperature in an aliphatic or aromatic 

hydrocarbon solvent essentially devoid of oxygenated co-solvents such as ethers. One or 

more solubilizing aides maybe combined with the organomagnesium compound to 
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increase its solubility in the hydrocarbon so1ent. Forexample, a suitable organometaffic 

compound, such as a tis(ailcyI)aluminum. compound, may be added in order to increase 

the solubility of the organomagnesium compound. 

[001231 Preferably, the organomagnesium compound is according to the formula 

Mg(R)2, wherein Rb is as described above. Preferably, Rb is selected from any of the 

hydrocarbon groups described above and having 1 t 10 carbon atoms. Some examples of 

suitable organomagnesium compounds include dimethylmagnesium, diethylmagnesiwn, 

ethylmeth’hnagnesium, di-(n-propyl)magnesium, diisopropylmagnesium, n-

propylmethylinagnesium, isofropyhnethylmagnesiuni, di-(n-butyl)magnesium, di-(sec-

butyl)magnesium, diisobutylrnagnesium, di-(tert-butyl)magiiesium, di(n-

-_ pentyl)magnesium, diisopcntylmagnesium, di(n-hexyl)magnesium, di(n-

heptyl)magnesium, di(n-octyl)magnesium, n-butylmethyhnagnesium, n-

butylethylinagnesiurri, n1iutyl(sec-butyl)magnesium,. methyloctylmagnesium, U-

butyloctylmagnesium, methyl(benzyl)magnesium, ethyl(benzymagnesiuin, 

dibenzylmagnesium, methyl(phenyl)maguesium, ethyl(phenyl)magnesium, 

diphenylmagnesium, bis(2-methyiphenyl)magnesiuni, bis(2,6-

diinethylphenyl)magnesium, bis(2,4,6-trimethylphenyhnagnesium), (2,6-

dimethylpbenyl)methyhnagnesiuni, dicyclohexylmagnesium, 

cyclohexylmethylmagnesium, cyclohexylethylmagnesium, 

cyclohexylisopropylinagnesium, bis(cyclopentadienyl)thagnesiurn, 

methylcyclopentadienylinagnesium, ethylcyclopentadienylmagnesiuni, 

isopropylcyclopentadienylmagnesium, bis(ethylcyolopentadienyl)magnesium, and 

bis (p entam eth ylcyclop ent a di enyl) m agnes ium 

1001241 In a preferred embodiment; at least some portion of the method for producing 

the polymerization catalyst is conducted in a liquid medium. Any liquid medium which 

does not interfere with production of the catalyst or with the intended function of the 

catalyst for polymerizing olefins can be used according to the present invention. A 

preferred liquid medium in which to contact the magnesium support material with the 
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alcohol or amine compound, but by no means the only suitable liquid medium, is a 

hydrocarbon solvent. The hydrocarbon solventis any solvent other than water or water-

soluble solvents. Some examples of suitable hydrocarbon solvents include the hexanes, 

heptanes, octanes, toluenes, benzene; xylenes, ethylbenzene diethylbenzenes, and ethers. 

[001251 Ina preferred embodirnerit, a catalyst precursor is produced according to the 

following method. An organomagnesium metal oxide support is first produced by using a 

two-stage process, as follows. First; a particulate porous support of an inorganic metal 

oxide is suspended in an inert solvent. Preferably, the inert solvent is a liquid alikane (e.g., 

hexane, heptane, octane, etc.) or aromatic hydrocarbon solvent (e.g., toluene or 

ethylbenzene). The resulting slurry is then treated with a solution of a hydrocarbon-

soluble organomagnesium compound in an amount which is approximately in a 2:1 molar 

ration of metal oxide to magnesium. The mixture is then preferably heated to a 

temperature of from about 10°C to about 120°C for about thirty minutes to about five 

hours, typically while stirring. Next, a stoichiometric amount of a.C1-Cg alcohol 

compound is added at a temperature between about �20°C and 50°C, more preferably 

between 0°C and 10°C,  and then heated up to approximately 40°C to 80°C, or to the 

boiling point of the solvent, for a period of approximately 20 to 90 minutes. 

(001261 The contents are then cooled and one or more silane halide compounds are 

added to the mixture. The silane halide compound can be used in a stoichiometric, higher 

than stoichiometric, or lower than stoichiometric amount as compared to the amount of 

ethanol added. The mixture is again heated, preferably to about 40°C to 80°C, or to the 

boiling point of the solvent, and held at this temperature for about fifteen to forty-five 

minutes. The solution is then preferably cooled to approximately �20°C to 40°C, and 

more preferably between 0°C and 20°C. 

[001271 Next, a compound of titanium or vanadium is added in an amount of preferably 

from about I to about 15 times, more preferably from about 2 to about 10 times, the 

moles of magnesium. The resulting mixture is allowed to react, pteferably while stirring, 
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for approximately thirty minutes to one hour at .a temperature in the range of from about 

10°C to 150°C, and more preferably.from about 60?Cto.about 1209C. The resulting 

solid product is then collected by filtration and washed with a hydrocarbon solvent. 

[00128] In the second stage, the solid product resulting from the first stage is extracted 

with an excess of; e.g., titanium tetrachloride, preferably as a solution of titanium 

tetrachloride in an inert solvent, preferably a C7-CIO alkylbenzene, containing at least 5% 

by weight of titanium tetrachloride. Typically, the extraction is continued for about thirty 

minutes to three hours, more preferably about two hours, at about 90°C to about 150°C. 

The product is washed with a hydrocarbon solvent until the content of titanium 
 $

tetrachloride in the filtrate is less than approximately 2% by weight. 

[00129] The solid catalytic component preferably has a molar ratio of the inorganic 

ox We to the compound of titanium or vanadium in the range of from 1000 to 1, more 

preferably from 100 to 2, and in particular from 50 to 3. 

[00130] Preferably, the aluminum co-catalyst is added to the titanium-containing catalyst 

precursor, described above, during the polymerization reaction in such an amount that the 

atomic ratio of the aluminum compound to the catalytically active transition metal (i.e., 

titanium) is from about 10:1 to about 800:1, and more preferably from about 20:1 to 

about 200:1. 

[001311 In addition to the aluminum compound, the catalytic system of the invention can 

optionally include an external electron donor compound. Some examples of suitable 
… external electron donor compounds include mono- and poly-functional carboxylic acids, 

carboxylic anhydrides, carboxylic esters, ketones, ethers, alcohols, lactones, 

organophosphorus, and alkoxysilicon compounds. A mixture of two or more external 

electron donor compounds may also be used. Particularly preferred external electron 

donor compounds are selected from the class of alkoxysilicon compounds, and even more 

preferably, from the alkoxysilicon compounds ’according to formula (5), as described 

above. 

-39-



WO 2007/106348 PCTS2007/005744 911 

[001321 Some particularly preferred external electron donor compounds include 

dilsopropyldimethoxysilane, isobutyhsopropyldimethoxysilane, 

diisobutyldixnethoxysilaxLe, dicyclopentyidimethoxysilane, 

cyclohexyirnethyldimethoxysilane, dicyclohexyldimethoxysilane, isopropl-(tert-

butyl)dinxethoxysilane, isopropyl-(sec-butyl)dimethoxysilane, and isobutyl-(sec-

butyl)dimethoxysilane. 

[001331 The aluminum co-catalyst and one or more external electron donor compounds 

can be contacted with the transition metal-containing catalyst precursor in any suitable 

order, or asa combined mixture, normally at a temperature in the range of frbm about 

4 
0°C to about 200°C, preferably from about 20°C to about 90°C and at a pressure of 

from about I to about 100 bar, and more preferably from about ito about 40 bar. 

[00134] In another aspect, the invention is directed to a method for polymerizing one or 

more olefins by contacting one or more olefin monomers with the polymerization catalyst 

of the invention under conditions suitable for the polymerization of the olefin monomers. 

The polymerization catalyst of the invention is particularly suited for the polymerization 

of 1 -ailcene olefins, Some particularly suitable 1 -ailcenes are those having a maximum of 

about ten carbon atoms. Some examples of.such 1-alkene olefins include ethene, ’vinyl 

chloride (CH2=CHC1), vinyl fluoride (CH2=CHF), vinylidene chloride (CH2=CC12), 

vinylidene fluoride (CH2=CF2), tetrailuoroethene (CF2=CF2), propane, 2-methylpropene, 

2-chioropropene, 3-chioropropene, 1 -chloro-2-methylpropenc, 3-chloro-2-methylpropene, 

1 ,3-dichloropropene, 1 -butane, 2-methyl-i -butane, 3-methyl-I -butane, 2,3 -dirnethyl- I -

butane, 3,3-dixnethyl-1-butene, 1-pentene, 1-hexene, 1-heptene, 1-octene, l-nonene, 1-

decene, 4-methyl-I -pentene, 4,4-dimethyl-1 -p entene, 4-methyl-I -hexene, 5-methyl-i-

hexene, 4,4-dimethyl-I -hexene, 4-methyl- 1 -heptene, 5-methyl-I -heptene, 6-methyl-I - 

heptene, 1,3 -butadiene, 2-methyl-1,3-butadiene, 2,3-dimethyl- I ,3 -butadiene, chloroprene 

(2-chloro-1 ,3-butadiene), 2,3-dichioro- 1,3-butadiene, isoprene, chioroprene, 1,2-

divinylbenze, 1 ,3-divinylbenzene, 1 ,4-divinylbenzene, and styrene. 
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[001351 In addition to the 1-alkenes exem1ified above, a variety of fimetionalized 1-

allcen6s can also be suitable substrates for polymerization accordingto the present 

invention. Some examples of suitable flinctionalized laikene monomers include 

acrylonitdle (CH2=CHCN)"aerylamide (CH2=CHC(0)NH2), acrylic .acid, methrlathylate 

(Cl2�CH-COOCH), ethylacrylate, n-propyl acrylate, iso-propyl acrylate, n-butyl 

acrylate, iso-butyl acrylate, sec-butyl acrylate, tert-butyl acrylate, methacrylic acid 

(CFI2C(CH3)-COOH), methyl methacrylate (CH2=C(CH)-COOCH3), ethyl 

niethacrylate, propyl methacrylate, n-butyl methacrylate, iso-butyl methacrylate, sec-butyl 

methacrylate, tert-butyl methacrylate, Ibmaric acid, makic acid, 3-methacrylic acid, 3,3- 

dimethylacrylic acid, 2,3-ditnethylacrylic acid, 2-fluoroacrylic acid, 3-chioroacrylic acid, 

2-cyanoacrylic acid, hydroxylethylacrylate, hydroxylethyhnethaqrylate, 

aminoethylacrylate, aniinoethyhnethacrylate, NN-dimethylaminoethy]methacrylate, t-

butylaminoethylacrylate, vinyl acetate, and 3-butenoic acid. 

[00136] The polymer can be derived from a single type of olefin monomer, thus forming 

a homopol)mer. Some examples of suitable homopolymers include polyethylene, linear 

unbranched polyethylene, polypropylene (isotactic and syndiotactic), and 

polyvinyichloride. 

1001371 The polymer can also be derived from two or more different types of olefin 

monomers, thus forming a copolymer. The copolymer can include, for example, 

terpolymers and tetrapolymers. Preferably, at least one of the monomers used for 

producing a copolymer is a 1-alkene monomer. 

100138] The copolymers can have any distribution of the monomer units. For example, 

the copolymer can be a random copolymer, an alternating copolymer, a block copolymer, 

a graft copolymer, or a combination thereof. 

[00139] The polymerization catalyst of the invention is particularly suited for use in the 

production of propylene (i.e., propene) polymers. The propylene polymers include both 

homopolymers of propylene as well as copolymers of propylene. The copolymers of 
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propylene include propylene andany number of other aikenes other than propylene. 

Preferably, the one or more 1-alicenes other than propylene have up to 10 carbon atoms. 

[00140] The�polymerizationreactioncan:be carried outin.axy common reactor:suitable 

for the polytherization of olefins. Additionally, the reaction can be conductdd in a 

batchwise or continuous mode. The reaction can also be conducted in solution (Là., as 

bulk phase), as suspension polymerization or as gas phase polymerization. Examples of 

suitable reactors include continuously operated stirred reactors, loop reactors, fluid bed 

reactors, or horizontal or vertical stirred powder bed reactors. The polymerization may 

also he carried out in a series of consecutively coupled reactors. The reaction time 

depends on the chosen reaction conditions. Typically, the reaction time is from about 0.2 

- - to about 20 hours, and more typically from about 0.5 to about 10 hours. 

[001411 The polymerization is conducted at a temperature preferably in the range of 

from about 20°C to about 150°C, more preferably from about 50°C to about 120°C, and 

even more preferably from about 60°C to about 90°C. The polymerization is conducted 

at a pressure preferably in the range of from about 1 t 100 bar, more preferably from 

about 15 to about 40 bar, and even more preferably from about 20 to about 35 bar. 

1001421 The molethlar weight of the resulting polymers maybe controlled and adjusted 

over a wide range by adding polymer chain transfer or termination inducing agents as 

commonly used in the art of polymerization, such as hydrogen. addition, an inert 

solvent, such as toluene or hexane, or an inert gas, such as nitrogen or argon, and smaller 

amounts of a powdered polymer, e.g., polypropylene powder, may be added during the 

polymerization process or added to the final polymer. 

[00143] The average molecular weights of the polymers produced by using the method 

of the invention can be typically in the range of from about 10,000 to 1,000,000 g/molc 

with melt flow rates in the range of from about 0.1 to 100 g/lO miii or about 0.5 to 50 

gilt) min. By at least one method, the melt flow rate corresponds to the amount of 

-polymer which is pressed within 10 minutes from a test instrument in accordance with 
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ISO 1133 at a temperature of 230 °Candunder a load of 2.16 kg. 

[00144] In addition, the resulting polymers, as obtained according to the method of the 

invention can be further processed. For example, the polymers maybe pressed, -molded, 

extruded, or pel1etied to produce various end products; including films, fibers, moldings, 

powders, containers, or beads. 

[00145) Examples have been set forth. below for the purpose of illustration. The scope of 

the invention is not to be in any way limited by the examples set forth herein. 

Example 1 

Synthesis of a Catalyst precursor via a Mg(Y)-Metal Oxide Catalyst Support 

[00146] Ten grams of Grace Davison’s Syllopol 2229 are charged to a 1000 ml, four-

neck flask and then suspended in 150 ml of ethylbenzene. While s’tirring the mixture with 

a glass rod equipped with a Teflon paddle, 76 ml of 15 wt.% butylethylmagnesium are 

slowly added at room temperature (SiO2/Mg molar ratio = 2/1). The contents are heated 

to 95°C, held there for 30 minutes, and then cooled to 5°C. Then 6.1 ml of EIOH diluted 

with an equal amount of ethylbenzene are slowly added to the flask. The mixture is then 

heated to 60°C and held there for 30 minutes. 

[001471 The contents are then cooled to room temperature and 11.2 ml (13.7 grams) of 

diphenyldichiorosilane are added. The mixture is again heated to 60°C , held there for 30 

minutes and then cooled to +10°C. 53.8 ml of titanium tetrachloride (35.8 grams) are 

slowly added. The mixture is finally heated and held at 105°C for 1 hour. 

[00148] The catalyst is subsequently extracted for 2 hours at 120°C using a 10 vol% 

mixture of titanium tetrachloride and ethylbenzene. After extraction, the solid is 

collected, washed thoroughly to remove excess titanium tetrachioride, and then vacuum 

dried 
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E.xarnple2 

Synthesis of a Catalyst precursor via a Alcohol-Adducted Magnesium Halide-Metal 

Olide Catalyst Support 

[001491 Ten grains of Grace Davison’s Syllopol 2229 are charged to a 1000 ml four-

neck flask and then suspended in 150*ml of ethylbenzene. While stirring the mixture with 

a glass rod equipped with a Teflon paddle, 76 ml of 15 wt.% butylethyhnagnesiurn are 

slowly added at room temperature (SiO2/Mg molar ratio = 2/1). The contents are heated 

to 95°C, held there for 30 minutes, and then cooled to room temperature. Gaseous HCI is 

then introduced into the mixture using a Teflon tube, HCI is slowly bubbled into the 

slurry until all the magnesium has been chlorinated. Completion of the chlorination can 

be determined by monitoring the flow rate differences between inlet and outlet bubllers. 

As th chlorination reaches completion, the flow rates will approach one another. Once 

the chlorination is complete, the excess EEl is removed by sparging the bright yellow 

suspension with nitrogen. 

1001501 Subsequently, 12 ml of ethanol (0.2125 moles) are added and the slurry heated 

to 80°C for 15 minutes. The mixture is then cooled to +10°C, before-adding 25.6 ml of 

dicyclohexyldichiorosilane. The mixture is heated to 60°C , then held there for 30 

minutes, and then cooled to +10°C. Then 53.8 ml of titanium tetrachloride (35.8 grams) 

are slowly added. The mixture is then heated and held at 105°C for 1 how. 

1001511 The catalyst is subsequently extracted for two hours at 120°C using a 10 vol% 

mixture of titanium tetrachloride and ethylbenzene. After extraction, the solid is 

collected, washed thoroughly to remove excess titanium tetrachloride, and then vacuum 

dried. 
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Example 3 

Bulk Polymerization Procedure 

[00152] 0.5 grams of hydrogen are added to a 5-liter reactor.tising amass flow meter. 

Five milliliters of 1.6M lriethylaluminuin and two milliliters of 0.IM "Cdoncr" 

(cyclohexylmethyldimethoxysilane) are then flushed into the reactor using 900 g of liquid 

propylene at ambient temperature. Alter stirring for 2 minutes, the catalyst (25 mg 

slunied in 10 ml of heptane) is flushed into the reactor with another of 900 g of liquid 

propylene. The reactor is heated to 70°C in 10 minutes and held at 70°C for 1 hour. After 

60 minutes of polymerization, the reaction is terminated by venting the unreacted 

propylene and cooling to the reactor to room temperature. The polypropylene 

homopolymer isrecovered and the catalytic productivity (g polymer/g solid catalytic 

component in [hour) is determined gravimetrieally. The melt flow rate and the 

isotacticity index of the polymer, based on the xylene solubles, are determined on the dry 

reactor powder. 

Example 4 

Gas Phase Polymerization Procedure. 

[00153] 0.08 grams of hydrogen are added to a 5-liter reactor using amass flow meter. 

1.5 milliliters of 1.6M triethylaluminum and 1.2 milliliters of 0.0.025M "C-donor" 

(cyclohexylinethyldimethoxysilane) are then flushed into the reactor using 160g of liquid 

propylene at ambient temperature. The reactor is heated to 40°C; at which foint the 

catalyst (25 mg slurried in 10 ml of heptane) is flushed into the reactor with another 260g 

of Liquid propylene. The reactor is then heated to 75°C in 10 min and held at 75°C and 

400 psig for 1 hour by feeding gaseous propylene on demand. After 60 minutes, the 

polymerization reaction is terminated by venting the unreacted propylene and cooling to 

room temperature. The polypropylene hamopolymer is recovered and the catalytic 

productivity (g polymer/g solid catalytic component in 1 hour) determined. 
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gravimetrically. The melt flow rate and the isotacticiy.index of the polymer, based on the 

xylene solubles, are determined on.the thy.reictor powder. 

[00154] Thus; whereas there. have been described what are presently believed to be the 

preferred embodiments of the present invention, those skilled in the art will realize that 

other and further embodiments can be made without depating from the spirit of the 

invention, and it is intended to include all such further modifications and changes as 

come within the true scope of the claims set forth herein. 
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WE CLAIM: 

1. A method for producing a polymerization catalyst, the method comprising: 

(a) providing a catalyst support material comprising a magnesium component 

bound or complexed to a metal oxide component, said magnesium component being 

either a magnesium(Y) component wherein Y is an alkoxide group or amido group, or an 

alcohol-adducted magnesium halide component, provided that when the magnesium 

component is the magnesium(Y) component then any magnesiunt halide component is 

excluded from the catalyst support material, and when the magnesium component is the 

alcohol-adducted magnesium halide component then a magnesium(Y) component and 

any organornagnesium component are excluded from the catalyst support material; 

(b) reacting the magnesium component with one or more silane halide 

compounds to provide a modified catalyst support material by either: 

(i) reacting the magnesiurn() component with one or more silane halide 

compounds capable of converting the magnesium(Y) component to a magnesium 

halide component and capable of being converted to either one or more 

alkoxysilane electron donor compounds when Y is an ailkoxide group or to one-or 

more amidosilane electron donor compounds when Y is an amido group, or 

(ii) reacting the alcohol-adducted magnesium halide component with one 

or more silane halide compounds capable of reacting with the adducted alcohol to 

form one or more alkoxysilane electron donor compounds, 

wherein said modified catalyst support material comprises said one or more alkoxysilane 

electron donor compounds or said one or more amidosilane electron donor compounds 

and a magnesium halide component bound or complexed to the metal oxide component; 

(c) combining said modified catalyst support material of step (b) with one or 

more catalytically active transition metal compounds to provide a catalyst precursor; and 
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(ci) combining said catalyst.precursor with one or.more.catalyticaljy active 

main group metal .compounds,.thereby producing said.polyrnerization catalyst. 

I. A metho&accordihgto claim .1,wherein:tnhe :silanehalide compound is according 

to the formula: 

R1mR2nR31SIX4.m.n.r (1) 

wherein R’, R2, and R3 each independently represent H, or a saturated or unsaturated, 

straight-chained or branched, or cyclic, polycyclic, or fused hydrocarbon group having 1 

to 50 carbon atoms, *herein one or more hydrocarbon groups are either non-derivatized 

with heteroatoms, or optionally, independently derivatized with one or more heteroatoms 

selected from oxygen, nitrogen, or halogen atoms, and wherein optionally, when two or 

three of R’, R2, and R3 are said hydrocarbon groups, two or three of said hydrocarbon. 

groups are connected to form a silicon-containing ring or polycyclic ring system; 

X represents a halogen atom; and 

in, n, and r independently represent 0 or 1. 

A method according to claim 2, wherein X represents a chlorine atom. 

4. A method according to claim 3, wherein R’, R2, and it3 independently represent 

saturated orunsaturated, straight-chained or branched, or cyclic, polycyclic, or thsed 

hydrocarbon groups having ito .10 carbon atoms, said hydrocarbon groups being non-

derivatized with heteroatoms. 

5. A method according to claim 4, wherein the silane halide compound is according 

to the formula: 

wherein R’ is as defined in claim 4. 

R1SiCI3 (2) 
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6. A method. according to claim 4, wherein the thlane.halide compound is according 

to the formula: 

R’R2SiCl2 (3) 

wherein R’ and R2 are as defined in claim 4. 

7. A method according to claim 4, wherein the silane halide compound is according 

to the formula: 

R’R2R3SiC1 . (4) 

wherein R’, R2, and R3 are as defined in claim 4. 

8. A method according to claim 1, wherein the one or more silane halide compounds 

are selected from the group consisting of diphenyldichlorosilane, 

dicyclohexyldichiorosilane, and tetrachiorosilane. 

9. A method according to claim 1, wherein the catalyst support material comprises a 

magnesium(Y) component bound or complexed to a metal oxide component. 

10. A method according to claim- 9, Wherein the magnesium(Y) component is a 

magnesium(alkoxide) component according to the formula Mg(OR) wherein 
r 

represents a saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclic, or 

fused hydrocarbon group having Ito 10 carbon atoms, said magnesium(allcoxide) 

component reacting with one or more silane halide compounds to provide one or more 

alkoxysilane electron donor compounds. 

11. A method according to claim 10, wherein said one or more ailcoxysilane electron 

donor compounds are according to the formula: 

R4a5tR6uSi(OR)4,.t.0 (5) 
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wherein R4, B?, and R6 each independently represent H, halide, or a saturated or 

unsaturated, straight-chained or branched, or cydlic, polycyclic, -or. fused hydrocarbon 

group havingi to 50 carbon atoms, wherein one or more hydrocarbon groups are either 

non-derivatizØdwith heteroatoms, or optionally,independehtly. deflvatized with one or 

more heteroatoms selected from oxygen, nitrogen, or halogen atoms, and wherein 

optionally, when two or three of R4, R5, and R6 are said hydrocarbon groups, two or three 

of said hydrocarbon groups are connected to form a silicon-containing ring or polycyclic 

ring system; 

W represents a saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclic, 

L or fused hydrocarbon group having Ito 10 carbon atoms; and 

s, t, and u independently represent 0 or I. 

12. A method according to claim 11, wherein the aikoxysilane electron donor 

compound is according to the formula: 

rosicl3 (6) 

wherein R’ represents a saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, 

polycyclic, or fused hydrocarbon group having 1 to 10 carbon atoms. 

13. A method according to claim 11, wherein the alkoxysilane electron donor 

compound is according to the formula 

(R30)2SiC12 (7) 

wherein R repreents a saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, 

polycyclic, or fused hydrocarbon group having Ito 10 carbon atoms. 

14. A method according to claim 11, wherein the ailcoxysilane electron donor 

compound is according to the formula: 

K4R5Si(OR’)2 (8) 
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wherein W, R4 and R5 each independently re preent a, saturated- or unsaturated, straight-. 

chthed ór.branched, or q,clic, pdlycydlicor;fused hydrocarbon group having, 1 to.1O’ 

cÆrWonatorns..’ : 

15. A method according to claim 1, wherein the catalyst support material comprises 

an alcohol-adducted magnesium halide component bound or complexed to a metal oxide 

component. 

16. A method according to claim 15, wherein the alcohol-adducted magnesium halide 

component is according to the formula MgX2.xR’OH wherein X represents a halogen. 

atom, Ra represeith a saturated or unsaturated, straight-chained,- or branched, cyclic, 

polyyclic, or fused hydrocarbon group having 1 to 16 carbon atoms, and x has a suitable 

value greater than zero. 

17. A method according to claim 16, wherein the halide is chloride and x has a 

minimum value of about 1 and a maximum value of about 3. 

18. A method according to claim 15, wherein said alcohol-adducted magnesium 

halide component reacts with one or more silane halide compounds capable of reacting 

with the adducted1alcohol to form one or more alkoxysilane electron donor compounds by 

an acid elimination reaction, said one or more ailcoxysilajie electron donor compounds 

- according to the formula: 

R4,RsR6USi(ORa)-&U (5) 

wherein R4, W, and R6 each independently represent H, halide, or a saturated or 

unsaturated, straight-chained or branched, or cyclic, polycyclic, or fused hydrocarbon 

group having 1 to 50 carbon atoms, wherein one or more hydrocarbon groups are either 

non-derivatized with heteroatoms, or optionally, indejiendently derivatized with one or 

more heteroatomsselected from oxygen, nitrogen,  or halogen atoms, and wherein 

optionally, when two or three of R4, R5, and R6 are said hydrocarbon groups, two or three 
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df said hydrocarbongroupsar.e connected to. form a silicon-.containing ring ozpoiyŁyclic 

ring system; 

Rrepresents.asaiurated or unkaturated,straigIth:chaiæed or branch .cyclic,-poycyc1ic,. 

or fused hydrocarbon group having I to 10 carbon atoms; and 

S, t,-and u independently represent 0 or 1. 

19. £method according to claim 18, wherein the flcoxysi1ane electron donor 

compound is according to the formula: - - 

ieosic13 (6) 

wherein R represents a saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, 

polycyclic,-or fscd hydrocarbon group having I to 10 carbon atoms. 

20. A method according to claim 18, wherein the ailcoxysilane electron donor 

compound is according to the formula: - 

(R80)1S1Cl2 (7) 

wherein R represents a saturated or unsaturated, straight-chained of branched, cyclic, 

polycycic, or fused hydrocarbon group having 1 to 10 carbon atoms. 

fl. A method according to claim 18, wherein the alkoxysilane electron donor 

compound is according to the formula: 

R4R5SI(Ole)2 (8) 

wherein R, R4 and R5 each independently represent a saturated or unsaturated, straight-

chained or branched or cyclic, polycycic, or fused hydrocarbon group having 1 t 10 

carbon atoms. 
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22.. A method according to claim 1, wherein jaid metal oxide support material. 

comprises a silicon oxide material. 

23. -A methoti accordixg to claim -9 fl rthercomprisinggeneratirg said catalyst support. 

material by a method comprising reacting an organomagnesium-coated metal oxide 

support material, said organornagnesium-coated metal oxide support material compriing 

an organomagnesium component of ?orthula magnesium^ bound or complexed to a 

metal oxide component, with an alcohol compound of formula RaoH or an Sine 

compound of fàrmula RCRdNH, wherein IV and Rb each independently repTesents a 

saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polyeyclic, or fused 

hydrocarbon 
group having i to 10 carbon atoms; IV and Rd each independently represents 

H or a saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyche, or fused 

hydrocarbon group having I to 10 carbon atoms, and wherein optionally, R0 and Rd 

connect to fdnn a nitrogen ring group; and v is 1 or 2. 

24. A method according to claim 23 further comprising generating said 

organomagnesium-coated metal oxide support material by combining a metal oxide� 

support material with one or more organomagnesium compounds under conditions 

suitable for the bonding or complexing of the one or more organomagnesium compounds 

with. the metal oxide support material. 

25. A method according to claim 24, wherein said organomagnesium compound is 

according to the formula Mg(e)z, -wherein each Rb independently represents a saturated 

or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclic, or fused hydrocarbon 

group having I to tO carbon atoms. 

26. A method according to claim 15 further comprising generating said catalyst 

support material by a method comprising complexing a magnesium halide metal oxide 

support material with an alcohol compound of formula RaOH wherein R’ represents a 

saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polyeyclic, or fused 

hydrocarbon group having I to 10 carbon atoms, wherein said magnesium halide metal 
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oxide support material comprises a magnesium halide componerit bound or .complexed to 

a metal oxide component. 

27. kmethod accorditig.to claim-26 further conpristhg.generatjngsaid.thagnesium 

halide metal oxide support material by reacting an organornagnesium-coated metal oxide 

support material, said organomagnesium-coatedmetal oxide support material comprising 

an organothagnesium component of formula magnesium(Rb)y bound or complexed to a 

metal oxide component, with a suitable halogenating agent capable of converting said 

organomagnesium component to a magnesium halide component, wherein Rb 

independently represents a saturated or unsaturated, straight-chained .or branched, cyclic, 

polycycic, or fused hydrocarbon group having Ito 10 carbon atoms and v is 1 or 2. 

28. A method according to claim 27, wherein the halogenating agent has the formula 

HX or X2 wherein H is a hydrogen atom and X is a halogen atom. 

29. A method according to claim 28, wherein X represents a chlorine atom. 

30. A method according to claim 27 further comprising generating said 

organomagnesium-coated metal oxide support material by combining a metal oxide 

support material with an .organomagnesium compound, said orgänOmagnesium 

compound bonding or complexing with the metal oxide support material. 

31. A method according to claim 30, wherein said organomagnesium compound is 

according to the formula Mg(R)2, wherein each Rb independently represents a saturated 

or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclic, or fused hydrocarbon 

group having I to 10 carbon atoms. 

32. A method according to claim I, wherein said one or more catalytically active 

transition metal compounds are selected from the group consisting of catalytically active 

titanium and vanadium compounds. 
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33. A method according to claim l,whereinsaid one or more eatal’tica1Iy active main 

group meta I comvourds.are one or more cataiytithally active aluminum compounds. 

34. A method according to claim 1, wherein at least some portion of the method is 

conducted in a hydrocaibon solvent 

35. A method according to claim 1, further comprising treating the polymerization 

catalyst with an external electron donor compound. - - 

36; A method according to claim 35, wherein the external electron donor is selected 

from the group consisting of monofunctional and polyfunctional carboxylic acids, 

carboxytic anhydrides, carboxylic esters, ketones, ethers, alcohols, lactones, 

orgaiiophosphines, and sioxanes. 

37. .A method for polymerizing one or more olefith, the method comprising: 

a) providing a polymerization catalyst .produced according to a method 

comprising: 

(J) . providing a catalyst support material comprising a magnesium 

component bound or complexed to a metal oxide component, said magnesium 

component being either a magnesium(Y) component wherein Y is an alkoxide 

group or amido group, or an alcohol-adducted magnesium halide component, 

provided that when the magnesium component is the magnesium(Y) component 

… then any magnesium halide component is excluded from the catalyst support 

material, and when the magnesium component is the alcohol-adducted-magnesium 

halide component then a magnesium(Y) component and any organomagnesium 

component are excluded from the catalyst support material; 

(11) reacting the magnesium component with one or more silane halide 

compounds to provide a modified catalyst support material by either: 
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- (1) reacting the magnesium(Y) component with one or more silane 

halide compounds capable of converting the magnesium(Y) component to 

a niagnesium halide component and capable of being converted to either 

one or more alkoxysilane electron donor compounds when Yis an 

alkoxide group or to one or more amidosilane electron donor compounds 

when Y is an an  group, or 

(ii) reacting the alcohol-adducted magneàium halide component 

with one or more slime halide compounds capable of reacting withthe 

adducted alcohol to form one or more alkoxysilane electron donor 

compounds, 

wherein said modified catalyst support material comprises said one or more - 

alkoxysilane electron donor compounds or said one or moreamidosilane electron 

donor compounds and a magnesium halide component bound or complexed to the 

metal oxide component; and 

(Ill) combining the modified catalyst support material of step (b) with 

one or more catalytically active transition metal compounds to provide a catalyst 

precursor; and 

(IV) combining the catalyst precursor with one or more catalytically 

active main group metal compounds, thereby producing said polymerization 

catalyst; and 

b) contacting the one or more olefins with said polymerization catalyst under 

polymerization reaction conditions, thereby producing a polymerization product of one or 

more olefins. 

38. A method according to claim 37, wherein the one or more olefins include 

propene. 
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39. A method for producing a polymerization catalyst, the method comprising: 

(a) providing a catalystsupportmaterial comprising amagnesium(alkoxide) 

component bound or complexed to a metal oxide component, wherein said catalyst 

support material excludes a magnesium halide component; 

(b) reacting the magnesium(alkoxide) component with one or more silane 

halide compounds to provide a modified catalyst support comprising one or more 

alkoxysilane electron donor compounds and a magnesium halide component bound or 

complexed to the metal oxide component, wherein said silane halide compounds are 

capable of converting the magnesium(alkoxide) component to a magnesium halide 

component and capable of being converted to one or more alkoxysilane electron donor 

compounds by reaction with the magnesium(alkoxide) component; 

(c) combining said modified catalyst support material with one or more 

catalytically active transition metal compounds to provide a catalyst precursor; and 

(d) combining said catalyst precursor with one or more catalytically active 

main group metal compounds, thereby producing said polymerization catalyst. 

40. A method for producing a polymerization catalyst, the method comprising: 

(a) providing a catalyst support material comprising an alcohol-adducted 

magnesium halide component bound or complexed to a metal oxide component, wherein 

said catalyst support material excludes a magnesium(alkoxide) component and any 

organomagnesium component; 

(b) reacting the alcohol-adducted magnesium halide component with one or 

more silane halide compounds to provide a modified catalyst support comprising one or 

more alicoxysilanØ electron donor compounds and a magnesium halide component bound 

or complexed to the metal oxide component, wherein said silane halide compounds are 
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capable of reacting with the adducted alcohol to form one or more alkoxysilane electron 

donor compounds by an acid elimination jiathway, 

(c) combiningsaid.modifIed catalyst.supportmalerial with on or more 

catalytically active transition metal compounds to provide a catalyst precursor; and 

d) combining said catalyst precursor with one-or more catalytically active 

main group metal compounds, thereby producing said polymerization catalyst. 
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CATALIZADOR ZIEGLER-NATTA CON DONANTE GENERADO IN SITU 

CAMPO DE LA INVENCION 

[00011 La presente invención se relaciona con mØtodos para producir 

catalizadores de polimerización, particularmente catalizador Ziegler-Natta, asi 

coma tambiØn mØtodos para utilizar estos catalizadores en reacciones de 

polimerizaciÆn. 

ANTECEDENTE DE LA INVENCION 

[0002] El catalizador Ziegler-Natta es bien conocido par su usa en la producciOn 

de polimeros lineales estereoregulados a partir de monOmeros 1-alqueno. Algunos 

ejemplos de polimeros lineales estereoregulados producidos con la ayuda del 

Catalizador Ziegler-Nafta incluyen polietileno lineal no ramificado y propileno de 

formas isotÆcticas y sindiotÆcticas. 

[0003] TIpicamente, tales catalizadores incluyen un aluminia trialquilo (par 

ejemplo, aluminio trietilo) en combinaciOn con un compuesto de metal de 

transiciOn cataliticamente activo en un soporte. El soporte es tipicamente un 

soporte particulado poroso (por ejemplo, silice a alumina) y un haluro magnesia 

(por ejemplo, MgCl2). Generalmente, los Catalizadores Ziegler-Natta son particulas 

sOlidas pequeæas, pero tambiOn se han utilizado catalizadores de soporte y formas 

solubles. 

[0004] Los metales de transiciOn mÆs comünmente utilizados incluyen titania y 

vanadia, mÆs comünmente coma sus complejos TiCI4, T1CI3, VCI4, y VCI3. Uno de 

A 
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los catalizadores Ziegler-Natta mªs preferidos ha sido tetracloruro de titanio 

combinado con trietilaluminio en una soluciOn de hidrocarburo. Los catalizadores 

de titanio-aluminio son mÆs adecuados para producir polimeros isotâcticos 

mientras que los catalizadores de vanadio-aluminio son mÆs adecuados para 

producir polimeros sindiotÆcticos. 

[0005] Se sabe que la actividad y/o estereoespecificidad de los catalizadores 

Ziegler-Natta se puede modificar o mejorar al agregar a los catalizadores ciertas 

bases Lewis, tamblØn conocidas como donantes de electrOn internos. De acuerdo 

con esto, los catalizadores de polimerizaciOn Ziegler-Natta tipicamente incluyen 

uno o mÆs compuestos donantes de electron internos. Ver, por ejemplo, Patente 

U.S. No. 4,107,414 de Giannini et al. Algunos donantes de electrOn tIpicos 

incluyen, por ejemplo, las clases de di-n-alquileftalatos y dialquildialcoxisilanos. 

[0006] La adiciOn de donante de electrOn interno requiere tipicamente la adiciOn 

posterior de un compuesto donante de electron externo. El compuesto donante de 

electrOn externo se agrega durante el curso de la reacciOn de polimerizaciOn. 

[0007] La necesidad actual para agregar cantidades apreciables de compuestos 

donantes de electron al Catalizador ziegler-natta presenta un inconveniente 

significativo. For ejemplo, la adiciOn de compuestos donantes de electron 

representa una o mÆs etapas adicionales en un proceso comercial. Estas etapas 

de proceso adicionales originan un tiempo de procesamiento mayor asi como 

tambiØn complicaciOn adicional en el proceso designado. 

[0008] De acuerdo con esto, existe una necesidad de un mOtodo para producir tal 

un catalizador de polimerizaciOn en donde se proporcionan los beneficios de un 
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donante de electron pero en donde se elimina la etapa de adiciÆn del donante de 

electrOn. 

RESUMEN DE LA INVENCION 

[0009] Estos y otras objetivos, que son evidentes para aquellos expertos en la 

tecnica, se han alcanzado al proporcionar un mØtodo para producir un catalizador 

de polimerizaciOn que contiene uno a mÆs campuestos donantes de electron 

internos generados in situ durante la producciOn del catalizador. El mOtado 

10 comprende: 

(a) proporcionar un material de soporte catalizador que comprende un 

componente de magnesio unido a complejado a un componente de Oxido de 

metal, el componente de magnesio es un componente de magnesio (Y) en donde 

15 Y es un grupo alcOxido a grupo amido, o un componente de haluro de magnesio 

aducida por alcohol, dado que cuando el componente de magnesio es el 

- componente de magnesia (Y) luego cualquier componente de haluro magnesia se 

excluye del material de saporte catalizador, y cuando el componente de magnesia 

es el componente de halura magnesio aducida par alcohol luega se excluyen un 

20 componente de magnesio (Y) y cualquier componente de organamagnesia del 

25 

material de soparte catalizador; 

(b) hacer reaccianar el componente de magnesia can uno a mÆs compuestas de 

halura silano para proporcionar un material de saparte catalizador madificado al: 

(i) hacer reaccionar el componente de magnesia (Y) can uno a mÆs campuestos 

de balura silana capaces de canvertir el componente de magnesia (Y) a un 
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componente de haluro magnesio y capaces de ser convertidos a uno o mÆs 

compuestos donantes de electrOn alcoxisilano cuando Y es un grupo alcoxido o a 

uno o mÆs compuestos donantes de electron amidosilano cuando V es un grupo 

amido, o 

(U) hacer reaccionar el componente de haluro magnesio aducido por alcohol con 

uno o mÆs compuestos de haluro silano capaces de hacer reaccionar con el 

alcohol aducido para formar uno o mÆs compuestos donantes de electrOn 

-’ alcoxisilano, 

10 

15 

en donde el material de soporte catalizador modificado comprende el uno o mªs 

compuestos donantes de electrÆn alcoxisilano o el uno o mÆs compuestos 

donantes de electrOn amidosilano y un componente de haluro magnesio undo o 

complejado al componente de Oxido de metal; 

(c) combinar el material de soporte catalizador mod ificado de la etapa (b) con uno 

o mÆs compuestos de metal de transiciOn cataliticamente activos para 

proporcionar un precursor de catalizador; y 

20 (d) combinar el precursor catalizador con uno o mÆs compuestos de metal de 

grupo principal cataliticamente activos, que producen por lo tanto el catalizador de 

polimerizaciOn. 

[0010] La invenciOn incluye adicionalmente mØtodos para utilizar estos 

25 catalizadores en reacciones de polimerizaciOn. En particular, la invenciOn incluye 

un metodo para polimerizar uno o mÆs olefinas utilizando el catalizador de 
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polimerizaciOn anterior al poner en contacto el catalizador can la una a mÆs 

olefinas baja condiciones de polimerización. 

[0011] La presente invenciOn simplifica ventajosamente el proceso de 

polimerizaciOn catalitica al remover la etapa de adiciOn del donante de electron 

interno. En adiciOn, la invenciOn puede permitir la etapa de adiciOn del donante de 

electrOn externo para ser minimizada a removida. Adicionalmente, la invenciôn 

puede permitir el mejoramiento de la actividad catalitica al proporcionar una 

estructura mÆs desordenada para el soporte de haluro magnesia. 

DESCRIPCION DETALLADA DE MODALIDADES PREFERIDAS 

[0012] En un aspecta, la invenciOn se retaciona con un metoda para producir un 

catalizador de palimerizaciOn. La invenciOn requiere primero un material de 

saporte catalizador que incluye, minimanente, un componente de magnesia unida 

a complejado a un componente de Oxido de metal. Tipicamente, cuando el 

componente de magnesia se "une" al componente de oxida de metal, un Ætomo de 

magnesio en el componente de magnesio se acopla en un enlace cavalente can 

un ªtamo de oxIgeno del componente de Oxida de metal. Cuanda el componente 

de magnesia se "compleja" al componente de Oxida de metal, el componente de 

magnesio se une al componente de Oxido de metal mediante diferentes medios 

cavalentes, par ejemplo, mediante fuerzas van der Waals, union de hidrOgeno, u 

otras medias asociativos. 

25 [0013] En una modalidad, el componente de magnesia es un componente de 

magnesia (Y). Cuanda el componente de magnesia es un componente de 

magnesia (Y), el material de saporte catalizador excluye cualquier componente de 
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halura magnesio del material de soporte catalizador antes de hacer reaccianar el 

componente de magnesio (Y) con un compuesto de baluro silano. 

[0014] En el componente de magnesia (Y), Y es preferiblemente un grupo alcaxido 

0 Ufl grupo amido. El material de soporte catalizador se puede representar en 

forma concisa como Mg(Y)-MO en donde MO representa un "Oxido de metal" y en 

donde "Mg(Y)-" representa un criteria estructural minima del componente de 

magnesia (Y) que se tine a campleja at componente de Oxido de metal. Par 

ejemplo, "Mg(Y)" puede representar literalmente una formula del componente de 

magnesia cuanda el magnesia se acopla en un enlace cavalente al Oxido de metal. 

Alternativamente, "Mg(Y)" puede representar, inter alia, Mg(Y)2 a Mg(Y)(alquila) 

cuanda "Mg(Y)" no se acapla en un enlace cavalente (es decir, se compleja) al 

axido de metal. 

[0015] Un "grupo alcoxida" se refiere a un grupo alcohol desprotanado. Un "grupo 

amida" se refiere a tin grupo amino primaria a secundaria desprotonado. El grupo 

alcOxido o grupo amida (Y) en el componente magnesio puede ser cualquier 

grupo alcOxido adecuada o grupo amida que no intertiere a afecta adversamente 

la praducción del catalizador a una reacciOn de polimerizaciOn para la cual se 

pretende el catalizador. 

[0016] En esta salicitud, un "grupo de hidracarbura " se refiere a cualquier grupo 

quImica campuesta de Mamas de hidrOgena y carbona. Freferiblemerite, el grupo 

de hidracarbura cantiene un maxima de apraximadamente cincuenta Mamas de 

carbana. MÆs preferiblemente, el grupo de hidracarburo contiene tin maxima de 

cuarenta, mÆs preferiblemente treinta, mÆs preferiblemente veinte, mÆs 

preferiblemente diez, màs preferiblemente ocha, y aUn mÆs preferiblemente seis 
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Ætomos de carbono. El grupo de hidrocarburo puede ser saturado, insaturado, de 

cadena recta a ramificada, cIclico, policiclico o fusionado. 

[0017] En una modalidad, el grupo hidrocarburo es saturado. El grupo 

hidrocarburo saturado puede ser de cadena recta, es decir, un grupo aiquilo de 

cadena recta. Algunos ejemplos de grupos aiquilo de cadena recta adecuados 

incluyen grupos metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, octilo, decilo, dodecilo, 

hexadecilo, eicosilo, docosilo, y hexacosilo. 

[0018] El grupo hidrocarburo saturado puede alternativamente ser ramificado, es 

decir, un grupo alquilo ramificado. Algunos ejemplos de grupos aiquilo rarnificados 

incluyen grupos iso-propilo, iso-butilo, sec- butilo, t-butilo, iso-pentilo, neo-pentilo, 

4-metilpentilo, 3-metilpentilo, 2-metilpentilo, 1 -metilpentilo, 4,4-dimetilpentilo, 3,4-

dimetilpentilo, 3,3-dimetilhexilo, y 2,2,4,4-tetrametilpentilo. 

[0019] El grupo hidrocarburo puede alternativamente ser saturado a ciclico, es 

decir, un grupo cicloalquilo. Algunos ejemplos de grupos cicloalquilo incluyen 

grupos ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, ciclooctilo, 

metilciclopropilo, 2,2-dimetilciclopropilo, 2,3- dimetilciclopropilo, 3-metilciclobutilo, 

2,4-dimetfailciclobutilo, 3,3- dimetilciclobutilo, 3,4-dimetilciclopentilo, 2-

metilciclohexilo, 3-metilciclohexilo, 4-metilciclohexilo, 2,6-dimetilciclohexilo, y 2,4,6-

tn meti I ci clob exi 10. 

[0020] En otra modalidad, el grupo hidrocarburo es insaturado. Un grupo 

hidrocarburo insaturado puede incluir uno o mÆs enlaces dobles y/o triples. El 

grupo hidrocarburo insaturado puede ser, por ejemplo, un grupo alquenilo de 

cadena recta. Algunos ejemplos de algunos grupos aiquenilo de cadena recta 
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incluyen grupos vinilo (-CH=CEb), 2-propenilo (-Cl--1-CH=CH2), 1-propenilo (-

CHCH-CH3), 1-butenilo, 2-butenilo, 3-butenilo, 1,3-dibutenilo, 2- pentenilo, 2,4-

dipentenilo, 5-hexenilo, 3,5-dihexenilo, y 1,3,5-tribexenilo. Algunos ejemplos de 

grupos aiquinilo de cadena recta incluyen grupos propargilo (-CH2-C=CH), 2-

5 butinilo, y 3-butinilo. 

[0021] El grupo hidrocarburo puede alternativamente ser insaturado y ramificado, 

es decir, un grupo alquenilo ramificado. Algunos ejemplos de grupos alquenilo 

ramificados incluyen 2-metil-1- propenilo, 1,2-dimetil-1-propenilo, 2-metil-2-

10 propenilo, 1 ,2-dimetil-2-propenilo, 3- metil-2-butenito, 2,3,-dimetil-2-butenilo, 2-

metil-1 ,3-dibutenilo, 2,3-dimetil- 1,3- dibutenilo, y 2-metil-1 ,3,5-trihexenilo. 

[0022] El grupo hidrocarburo puede alternativamente ser insaturado y ciclico, es 

decir, un grupo cicloalquenilo. Algunos ejemplos de grupos cicloalquenilo incluyen 

15 1 -ciclopentenilo, 2-. ciclopentenilo, 2-metil-2-ciclopentenilo, 2,3-dimetil-2-

20 

ciclopentenilo, 1-ciclohexenilo, 2-ciclohexenilo, 2-metil-2-ciclohexenilo, 2,3-dimetil-

2-ciclohexenilo, 3-ciclohexenito, 1 ,3-ciclohexadienilo, 2,5-ciclohexadienilo, 4-metil-

2,5-ciclohexadienilo, 2-metit-2,5- ciclohexadienilo, y 2,3,5,6-tetrametil-2,5-

ciclohexadienilo. 

[0023] El grupo hidrocarburo ciclico insaturado puede, en adiciOn, ser aromatico, 

es decir, un grupo arilo. Algunos grupos arilo preferidos incluyen grupos fenilo, 

tolilo, y xililo. 

25 [0024] En los grupos hidrocarburo ejemplificados anteriores, el "ilo" implica 

finalmente 1-ilo en donde la posiciOn 1-ilo es la posiciOn asumida para ser 

ocupada per un enlace del grupo de hidrocarburo a un Ætomo, molØcula, o material 
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de interØs. La numeraciôn de los grupos sustituyentes en los grupos hidrocarburo 

ejemplificados se numeran desde la posiciôn 1-ilo, es decir, desde el punto de 

union a un Ætomo, molØcula o material de interOs. De acuerdo con esto, un grupo 

2-ciclopentenilo difiere de un grupo 3-ciclopentenilo en que en la forma, la posician 

5 de uniÆn a los grupos 1-ilo es un Ætomo de carbono del enlace doble, y en Ultimas, 

la posición de union a los grupos 1-ilo es dos àtomos de carbono del enlace doble. 

[0025] Los grupos hidrocarburo descritos asi se componen solamente de carbono 

-, e hidrOgeno, y asi, e puede decir que son derivados con heteroÆtomos. La 

10 invenciOn incluye, sin embargo, que el grupo hidrocarburo se puede derivar con 

uno o mâs beteroÆtomos, a menos que se especifique otra cosa. Un grupo 

hidrocarburo se puede derivar con uno o mÆs heteroÆtomos al tener que uno o 

mÆs heteroÆtomos, en donde es posible, reemplazar uno o mâs Ætomos de 

carbono o hidrÆgeno en el grupo hidrocarburo. Alternativamente, o en adiciOn, el 

15 grupo hidrocarburo se puede derivar con uno o mÆs heteroatomos al haber uno o 

mÆs heteroÆtomos interwmpido la cadena de carbono en el grupo hidrocarburo. 

- Algunos heteroatomos preferidos incluyen Ætomos de oxigeno, nitrOgeno, azufre, y 

halOgeno. 

20 [0026] Algunos ejemplos de grupos alquilo sustituidos por heteroatomos 

adecuados como grupos hidrocarburo incluyen grupos metoximetil (-CH2-0-CH3), 

2-hydroxietil (-CH2CH2-OH), 2- metoxietilo, 2-etoxietilo, 2-(2-etoxilo etiloxUetilo, 

2,2,2-trifluoroetilo, 1,1,2,2,2- pentafluoroetilo, 3-cloropropilo, 2-cloro-2-propenilo, 3-

bromopropilo, 2-aminoetil (- CH2CH2-NH2), y dimetilaminometil (-CH2-N(CH3)2). 

25 Algunos ejemplos de grupos heteroarilo adecuados como grupos hidrocarburo 

incluyen piridinilo, pirimidinilo, triazinilo, imidazolilo, pirrolilo, furanilo, tiofeneilo, 

oxazoilo, y tiazolilo. 
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[0027] En adiciOn, cualquiera de los anillos de hidrocarburo descritos 

anteriormente se pueden fusionar a uno o mäs otros  anillos para formar un 

sistema de anillo fusionado, es decir, un grupo hidrocarburo fusionado. Algunos 

5 ejemplos de anillos cicloalquilo fusionados a otros anillos cicloalquilo incluyen 

grupos decalinilo, biciclo[3.3.0]octanilo, bicicto[4.3.0]nonhlo, y biciclo[4.2.0]octanhlo. 

Algunos ejemplos de anillos arilo fusionados a otros anillos arilo incluyen grupos 

naftilo, fenantrilo, antracenilo, trifenitenilo, y crisenilo. Algunos ejemplos de grupos 

de anillos fusionados que contienen uno o mÆs heteroâtomos incluyen grupos 

10 purinhlo, naftiridinilo, quinolinilo, benzimidazolilo, yfenantrolinillo. 

[0028] El grupo hidrocarburo tambien puede ser un grupo hidrocarburo policiclico. 

Algunos ejemplos de grupos hidrocarburo policIclicos incluyen grupos 

biciclo[2.2. 1 ]heptariito, biciclo[2.2.1]hept-2-enilo (norbornenilo), biciclo[2.2.1 ]hepta-

15 2,5-dienilo (norbornadienilo), biciclo[2.2.2]octanilo, y 1 ,4-diazabiciclo[2.2.2]octanilo. 

[0029] Cuando V es un grupo atcOxido, el componente de magnesio (Y) se puede 

representar convenientemente de acuerdo con la formula -Mg(0R2) en donde R 

representa cualquier del grupo hidrocarburo descrito anteriormente. MÆs 

20 preferiblemente, Ra representa cualquiera del grupo hidrocarburo descrito 

anteriormente y que tiene uno a diez Ætomos de carbono. ACm mÆs 

preferiblemente, Ra es un grupo metilo, etilo, n-propilo, o iso-propilo. 

[0030] Algunos ejemplos de grupos alcOxido adecuados para V incluyen metÆxido, 

25 etOxido, 1- propoxido, hsopropOxido, 1-but6xido, iso-butoxido, terc-butOxido, sec-

butÆxido, 1- pentOxido, iso-pentÆxido, neo-pentóxido, 2-pent6xido, 3-pent6xido, 1-

hex6xido, 2- hexOxido, 3-hex6xido, 1-hept6xido, 2-hept6xido, 3-hept6xido, 4-
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heptóxido, 2- etilhexOxido, 1-oct6xido, 2-oct6xido, 3-oct6xido, 4-oct6xido, fenóxido, 

2- metilfenOxida, 2,6-dimetilfen6xido, 3.5-dimetilfen6xido, y 2,4,6- trimetilfenóxido. 

[0031] Cuando Y es un grupo amido, el componente de magnesio (Y) puede ser 

canvenientemente descrito do acuerdo con la formula Mg(NRCRd), en donde Re , 

R’ cada uno independientemente representa H a cualquiera de los grupos 

hidrocarburo fusionados a ciclicos, policiclicos, de cadena lineal a ramificada, 

saturados a insaturados descritos anteriarmente. MÆs preferiblemente, Re y Rd 

cada uno independientemente representa H a cualquiera del grupo hidrocarburo 

descrito anteriormente que tiene uno a diez Ætomos de carbono. Opcionalmente, 

Re y Rd se pueden conectar para un grupo de anillo de nitrôgeno. 

[0032] Algunos ejemplos de grupos amido adecuados (es decir, grupos NRcRd) 

para Y incluyen grupos dimetilamino, metiletilamino, dietilamino, n-

propilmetilamino, di-(n- propil)amino, n-butilmetilamina, di-(n-butil)amino, sec-

butilmetilamino, isobutilmetilamino, t-butilmetilamino, di-(sec-butil)amino, di-(t-

butil)arriino, fenil(metil)amino, fenil(etil)amino, fenil(n-propilo), fenil(isopropil)amino, 

fenil(n-butil)amino, fenil(sec-butil)amino, fenil(isobutil)amino, fenil(t-butil)amino, 

difenilamino, bencil(metil)amino, bencil(etil)amino, y dibencilamino. 

[0033] Algunos ejemplos de grupos de anillo amido adecuados (es decir, en donde 

Re y Rd se canectan) incluyen grupos piperidina, piperazina, pirrolidina, piridina, 

pirazina, imidazol, oxazol, y morfolino. 

[0034] En otra modalidad, el componente de magnesia unida a complejada al 

componente de Oxido do metal es un componente baluro magnesia aducido por 

alcohol. El componente haluro magnesia aducida por alcohol puede tener 
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cualquier nümero adecuado de molOculas de alcohol que aducidas por Ætomo de 

magnesio. El nUmero de moleculas de alcohol por ªtomo de magnesio pueden 

tamblOn ser un nUmero promedlo (por ejemplo, 0.5, 1.5, 2.2, 2.5, y asI 

sucesivamente). Cuando el componente de magnesio es un componente haluro 

5 magnesio aducido por alcohol, luego un componente de magnesio (Y), como se 

describid anteriormente, y cualquier componente de organomagnesio, se excluyen 

del material de soporte catalizador. 

[0035] For "aducido" significa que las molØculas de alcohol no se uneri 

10 covalentemente al componente de haluro magnesio. Los alcoholes aducidos se 

complejan, es decir, mediante cualquier asociaciOn no covalente, con el 

componente de haluro magnesio. 

[0036] En uria modalidad preferida, el componente haluro magnesio aducido por 

15 alcohol se representa de acuerdo con la formula MgX2.xRaOH. En la fOrmula, X 

representa un Ætomo de halôgeno y R8 representa cualquiera de los grupos 

hidrocarburo fusionados o cIclicos, policiclicos, de cadena lineal o ramificada, 

saturados o insaturados descritos anteriormente. R8 es mÆs preferiblemente 

cualquiera de estos grupos hidrocarburo que tienen 1 a 10 Ætomos de carbono. El 

20 coeficiente x tiene un valor adecuado mayor de cero. El coeficiente x màs 

preferiblemente tiene un valor minimo de aproximadamente 1 y un valor mâximo 

de aproximadamente 3. AUn mÆs preferiblemente, x tiene un valor de 

aproximadamente 2.5. 

25 [0037] El haluro (X) en el componente de haluro magnesio es cualquier haluro 

adecuado que incluye, por ejemplo, flUor, cloro, bromo, y yodo. Ws 

preferiblemente, el haluro es cloro. 



WO 2007/106348 13 PCT/US2007/005744 

5 

10 

15 

20 

25 

[0038] El alcohol aducido es cualquier alcohol capaz de hacer reaccionar con un 

compuesto de haluro silano via un Æcido (HX) la eliminaciôn de la ruta para formar 

un compuesto alcoxisilano que tiene un enlace silicio-oxigeno con Ia base 

conjugada del alcohol. algunos ejemplos de alcoholes particularmente preferidos 

incluyen metanol, etanol, 1-propanol, isopropanol, 1- butanol, iso-butanol, terc-

butanol, sec-butanol, 1-pentanol, iso-pentanol, neo-pentanol, 2- pentanol, 3-

pentanol, 1-hexanol, 2-hexanol, 3-hexanol, 1-heptanol, 2-heptanol, 3- heptanol, 4-

heptanol, 2-etilhexanol, 1 -octanol, 2-octanol, 3-octanol, 4-octanol, ciclohexanol, 

fenol, 2-metilfenol, 2,6-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol, y 2,4,6-trimetilfenol. 

[0039] El alcohol aducido puede tambiØn incluir mÆs de un grupo hidroxi. Por 

ejemplo, el alcohol aducido puede ser un diol, triol, o poliol. Algunos ejemplos de 

dioles adecuados incluyen etilenglicol, propileneglicol, y catecol. Algunos ejemplos 

de trioles adecuados incluyen glicerol, 1 ,2,3-beptanotriol, y 1 ,3,5-triazinetriol. El 

alcohol aducido puede tambien ser una combinaciôn de dos o mØs alcoholes. 

[0040] El componente de Æxido de metal tiene una composición de Æxido de metal 

que es compatible con la polimerizaciôn de olefinas y con las condiciones 

empleadas en el mØtodo de Ia presente invención para producir el catalizador de 

polimerizaciOn. MÆs preferiblemente, el componente de Oxido de metal de una 

composición de Oxido de metal utilizada en el catalizador Ziegler-Natta. 

[0041] Algunos ejemplos de composiciones de Oxido de metal para el componente 

de Oxido de metal incluyen óxidos de metal del grupo principal (por ejemplo, 

Oxidos de silicio, aluminlo, galio, indio, germanio, y estano), los metales de Oxido 

de transiciOn (por ejemplo, Æxidos de titanic, zirconio, vanadio, y niobio, los Oxidos 
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de metal alcali y alcalinotØrreos (es decir, Oxidos de grupos I o II de Ia Tabla 

Periodica), los oxidos de metales de tierras raras (es decir, óxidos de lantÆnido y 

actInido), asI como tambiØn cualquier combinaciÆn adecuada o mezclas de estos. 

algunos ejemplos de composiciones de Æxido de metal particularmente preferidas 

incluyen oxido de aluminio, fosfato de aluminio, óxido de magnesio, silicatos en 

capas, silicatos de aluminio, silicatos de magnesio, y combinaciones de Ostos. Se 

prefiere particularmente el usa de óxido de  silice, es decir, silice o gel silice (Si02). 

[0042] El componente de óxido de metal estÆ preferiblemente en la forma de un 

Oxido inorgÆnico particulado, que se utiliza comünmente en el Catalizador Ziegler-

Natta. Los Æxidos inorgÆnicos particulados tienen preferiblemente una superficie 

de area especifica en el rango de aproximadamente 10 a aproximadamente 1000 

m2/g, mÆs preferiblemente de aproximadamente 50 a aproximadamente 700 m2/g, 

y aCm màs preferiblemente aproximadamente 100 a aproximadamente 600 m2/g, 

como se determina de acuerdo con DIN 66131. Los Oxidos inorgÆnicos 

particulados tienen preferiblemente un diametro de particula medio en el rango de 

aproximadamente 5 a aproximadamente 200 pm, mÆs preferiblemente de 10 a 100 

pm, y aCm mâs preferiblemente de 10 a 60 pm. El diÆmetro de particular medio 

aqul se refiere a la media promedio de volumen (valor media) de la distribuciÆn del 

tamano de particula segUn se determina mediante el anÆlisis Malvern Mastersizer 

(difusian de laser luminoso Fraunhofer) de acuerdo con el estÆndar ASTM 4464-

00. 

[0043] El componente de Oxido de metal puede ser de riaturaleza granular 

(irregular) o pulverizado seco (semi-esfØrico, micro-esferoidal). Se prefieren 

particularmente los geles de silice derivados de hidrogeles de silicia, por ejemplo, 
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mediante la acidificaciOn de silicato de sodio y opcionalmente bajo condicianes 

alcalinas adecuadas. 

[0044] El Oxido de metal puede tener volümenes de parc de cualquier tamaæo 

5 adecuado. Preferiblemente, el tamaæo de pore es de 0.1 a 10 cmlg y mÆs 

preferiblemente de 1.0 a 4.0 cm/g. Estos tamaæos de pore se pueden medir o 

verificar mediante porosimetria de mercuric de acuerdo con DIN 66133 y 

absorciOn de nitrOgeno de acuerdo con DBSf 66131. 

10 [0045] El valor pH (es decir, el logaritmo negativo de la concentraciOn de iOn H) 

del componente de Oxido de metal puede variar dependiendo del proceso de 

producciOn utilizado. Preferiblemente, el pH estÆ en el rango de aproximadamente 

3.0 a aproximadamente 9.0, y mÆs preferiblemente aproximadamente 5.0 a 

aproximadamente 7.0. El valor pH se puede determinar al utilizar el mØtodo 

15 descrito en S. R. Morrison, The Chemical Physics of Surfaces, Plenum Press, New 

York [1977], pÆginas 130 if. 

[0046] El componente de oxide de metal tipicamente contiene grupos hidroxilo 

sabre su superficie. Si se desea, el grupo hidroxilo contenido se puede reducir a 

20 aCm remover completamente al utilizar medios apropiados. Per ejemplo, la 

superficie que contiene hidroxilo se puede reducir a remover mediante tratamiento 

quimico a tØrmico. Un tratamiento tØrmico puede comprender, per ejemplo, 

calentar el Oxide a temperaturas de aproximadamente 250° C a aproximadamente 

900° C, preferiblemente aproximadamente 600° C a aproximadamente 800° C, 

25 durante un periodo de aproximadamente 1 a aproximadamente 24 horas, mÆs 

preferiblemente aproximadamente 2 a aproximadamente 20 horas, y aUn màs 

preferiblemente aproximadamente 3 a aproximadamente 12 horas. Un tratamiento 
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quimico puede comprender, por ejempla, tratar el Oxida con uno o mÆs reactivos 

de Æcido Lewis tal coma, por ejemplo, los halasilanos, haloboranas, haluras de 

aluminio, a aiquilas de aluminio. Preferiblemente, el componente de Oxida de metal 

cantiene de 0.1 a 5% por peso de agua absarbida fIsicamente. Usualmente el 

cantenida de agua se determina al secar el Oxido inorgÆnico hasta el peso 

constante a 1600 C y la presiOn normal. La perdida de peso corresponde can el 

contenido de agua inicial fisicamente adsarbida. 

[0047] La invenciOn requiere que el material de soporte catalizador, coma se 

describió anteriarmente, se haga reaccionar con uno a mÆs compuestos de haluro 

silano adecuados para praporcionar un material de soporte catalizador madificada. 

El material de soporte catalizador madificado incluye uno a mÆs alcaxisilanos 

generados in situ a compuestos danantes de electrOn amidosilana y tin 

componente de haluro magnesia unido a complejada al componente de Oxido de 

metal. 

[0048] Las compuestos de haluro silano se requieren para cantener, 

mInimamente, par Ia menas un enlace silicio-haluro. Cuando el material de soporte 

catalizador incluye un componente de magnesia (Y), uno o mÆs compuestos de 

haluro silano adecuados pueden ser capaces de convertir el componente de 

magnesia (Y) a un componente de haluro magnesia, as[ como tambiØn capaces 

de ser convertidos a uno a mâs compuestos donantes de electron alcoxisilano 

(cuanda Y es un grupo alcOxido) a a uno a mªs compuestos donantes de electrOn 

amidasilano (cuando Y es un grupo amida) mediante reacciOn con el componente 

de magnesia (Y). La conversiOn del componente de magnesia (Y) a un 

componente de haluro magnesia y el compuesta de haluro silano a un campuesto 

donante de electrOn alcoxisilano a amidosilana ocurre par el intercambio de un 
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grupo Y en el componente de magnesio (Y) con un grupo haluro en el compuesto 

de haluro silano. Mediante el proceso anterior, el compuesto donante de electrOn 

interno (es decir, el compuesto donante de electrOn alcoxisilano a amidosilano) se 

genera in situ. 

[0049] Par ejemplo, cuando el componente de magnesio (Y) es un componente de 

magnesio (alcoxido), el compuesto de haluro silano reacciona con el componente 

de magnesio (alcOxido) al convertir este a un componente de haluro magnesio 

mientras que el compuesto de haluro silano se convierte a un compuesto donante 

de electrOn alcoxisilano generado in situ. Alternativamente, cuando el componente 

de magnesio (Y) es un componente de magnesio (amida), el compuesto de haluro 

silano reacciona con el componente de magnesio (amida) al convertir este a un 

componente de haluro magnesia mientras que el compuesto de haluro silano se 

convierte a un compuesto donante de electrOn amidosilano generado in situ. La 

reacciOn descrita anteriormente se puede mostrar convenientemente mediante la 

siguiente ecuaciOn: 

Mg(Y)-MO + -Si-x Mg(X)-MO + -Si-Y 

[0050] Cuando el material de soporte catalizador incluye un componente de haluro 

de magnesia aducido par alcohol, uno o mªs compuestos de haluro silano 

adecuados pueden ser capaces de reaccionar can el alcohol aducido, 

preferiblemente en un proceso de eliminaciOn âcida, para formar una a mÆs 

compuestos donantes de electron alcoxisilano generados in situ. El proceso de 

eliminaciOn Æcido produce un haluro hidrOgeno por producto. La reacciOn descrita 

anteriormente se puede mostrar convenientemente mediante la siguiente 

ecuaciOn: 
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[0055] En otra modalidad, el grupo de hidrocarburos de R1, R2, y R se derivan con 

uno o mâs heteroÆtomos. Los grupos derivados particularmente preferidos para 

R1, R2, y R3 incluyen todos los grupos alcóxido y amida descritos anteriormente 

para Y. Algunos grupos hidrocarburo derivados particutarmente preferidos de R1, 

y R3 incluyen grupos metoxi, etoxi, n- propoxi, isopropoxi, n-butoxi, isobutoxi, 

sec-butoxi, t-butoxi, dimetilamino, metiletilamino, dietilamino, n-propilo metilamino, 

di-(n-propiamino, n-butilmetilamino, di-(n-butiDamino, sec-butilmetilamino, 

isobutilmetilamino, t- butilmetilamino, di-(sec-butil)amino, y di-(t-butil)amino. 

[0056] Opcionalmente, de acuerdo con la formula (I), cuando dos a tres de R1, R2, 

y R son grupos hidrocarburo, dos o tres de los grupos hidrocarburo se pueden 

conectar para formar un anillo que contiene silicio o sistema de anillo paliciclico. 

Par "conectar" significa que un enlace carbono-carbono entre dos Ætomos de 

carbono (un carbono de cada grupo), reemplaza dos enlaces carbono-hidrageno 

(un enlace carbono-hidrOgeno de cada grupo). Alternativamente, un enlace doble 

carbono-carbono entre dos Ætomos de carbono (un carbono do cada grupo) puede 

reemplazar cuatro enlaces carbono-hidrógeno (dos enlaces carbono-hidrOgeno de 

cada grupo). En adición, los Ætomos que conectan no se limitan a àtomos de 

carbono. Los Ætomos que conectan pueden incluir cualquiera do los heteroatomos 

mencionados anteriormente. 

100571 Par ejemplo, si R1 y R 2 son grupos metilo; los grupos metilo se pueden 

conectar para formar un sistema de anillo silaciclopropano; si R1 es un grupo 

metilo y R 2es un grupo etilo, estos se pueden conectar para formar un sistema de 

anillo silaciclobutano; si R1 y R 2 son grupos etilo, estos se pueden conectar para 

formar un sistema de anillo silaciclopentano. Alternativamente, por ejemplo, si R1 y 



WO 2007/106348 20 PCT/US2007/005744 

R2 son grupos etilo y R es un grupo propilo, estos tres grupos se pueden 

interconectar para formar un sistema de anillo policIclico 1-silabiciclo[2.2.2]octano. 

[0058] En una modalidad de la fÆrmula (I), el compuesto de haluro silano estÆ de 

5 acuerdo con la formula: 

RSiC13 (2) 

[0059] En la formula (2), R1 ya se ha definido anteriormente. Algunos ejemplos de 

10 compuestos cloro silano de acuerdo con la formula (2) incluyen triclorosilano 

(HS1CI3), metiltriclorosiiario, (trifluorometil)triclorosilano, etiltriclorosilano, n- propilo 

triclorosilano, 3-cloropropiltriclorosilano, isopropiitriclorosilano, n-butiltriclorosilano, 

iso-butiltriclorosilano, sec-butiltriclorosilano, t-butiltriclorosilano, 

pentiltriclorosilano, iso-pentiltriclorosilano, neo-pentiltriclorosilano, n-

15 hexiltriclorosilano, n-heptiltriclorosilano, n-octiltriclorosilano, n-noniltriclorosilano, n-

deciltriclorosilano, n-dodeciltriclorosilano, n-hexadeciltriclorosilano, 

octadeciltriclorosilano, n-eicosilotriclorosilano, n-tricosiltriclorosilano, 

metoxitriclorosilano, etoxitriclorsilano, (2-etoxietii)triclorosilano, 

propoxitriclorosilano, iso-propoxitriclorosilano, n-butoxitriclorosilano, iso-

20 butoxitriclorosilano, fenoxitriclorosilano, 2,6-dimetilfenoxitriclorosilano, 

viniltriclorosilano, ciciobutiltriclorosilano, ciciopentiltriclorosilano, 

ciclohexiltriclorosilano, 2-ciclohexeniltriclorosilano, feniltriclorosilano, 4-

metilfeniltriclorosilano, 2,6-dimetilfeniltriclorosilano, 3,5-dimetiifeniltriclorosilano, 

2,4,6-trimetilfeniltriclorosilano, 4-metoxifeniltriclorosilano, 2,6-

25 diclorofeniltriclorosilano, pentafluorofeniltriclorosilano, y benciltriclorosilano. 
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[0060] En otra modalidad de la formula (1), el compuesto de haluro silano estÆ de 

acuerdo con la fOrmula: 

R1R2SiC12 (3) 

[0061] En la formula (3), R1 y R ya se han definido anteriormente. Algunos 

ejemplos de compuestos cloro silano de acuerdo con la fOrmula (3) incluyen 

dimetildiclorosilano, metiletildiclorosilano, dietildiclorosilano, metil(n-

propidicIorosiIano, etil(n-propil)diclorositano, di(ri-propil)diclorosilano, 

metil(isopropil)diclorosilano, etil(isopropil)diclorosilano, diisopropildiclorosilano, (n-

butil)metildiclorosilano, (n-butil)etildiclorosilano, (n-butil)propildiclorosilano, (n-

butil)isopropildiclorosilano, 

I sobuti I eti Id cIa ros i lana, 

di(n-butil)diclorosilano, isobutilmetlldiclorosilano, 

isobutil(n-propilo)diclorosilano, 

isobutilisopropildiclorosilano, diisabutildiclorosilano, (t-butil)metildiclorosilano, (t-

butil)etildiclorosilano, (t-butilo(n-prapil)diclorosilano, (t-butil)(isopropil)diclorosilano, 

di(t-butil)diclorosilano, metil(ciclohexil)diclorosilano, etil(ciclohexil)diclorosilano, n-

propil(ciclohexil)diclorosilano, isopropil(ciclohexil)diclorosilano, 

butil(ciclohexil)diclorosilano, isobutil(ciclohexil)diclorosilano, t-

butil(ciclobexil)diclorosilano, diciclohexildiclorosilano, metil(ciclopentil)diclorosilano, 

etil(ciclopentil)diclorosilano, 

isopropilciclopentildiclorosilano, 

isobutil(ciclopentil)diclorosilano, 

n-propil(ciclopentil)diclorosilano, 

diciclopentildiclorosilano, metil(fenil)diclorosilano, 

n-butil(ciclopentil)diclorosilano, 

t-butil(ciclopentil)diclorosilano, 

propil(fenil)diclorosilano, isopropil(fenil)diclorosilano, 

etil(fenil)diclorosilano, n-

n-butil (fen il)d iclorosilano, 

isobutil (fen il)d iclorosilano, ciclohexil(feniDdiclorosilano, difenildiclorosilano, metil(p-

toIiI)diclorosilano, di(p-tolil)diclorosilano, y ciclotrimetilenediclorosilano. 
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[0062] Otros compuestos menos preferidos de haluro silano de acuerdo con la 

fOrmula (3) incluyen metildiclorosilano (CH3SLHCl2), etildiclorosilano, n-

propildiclorosilano, iso-propildiclorosilano, vinildiclorosilano, vinilmetildiclorosilano, 

5 metoxidiclorosilano, dimetoxidiclorosilano, etoxidiclorosilano, dietoxidiclorosilano, 

di(n-propoxi)diclorosHano, diisopropoxidiclorosilano, metilmetoxidiclorosilano, 

metiletoxidiclorosilano, etilmetoxidiclorosilano, 2-cloroetil(metiDdiclorosilano, 2-

cloroetil(metoxodiclorosilano, (iso-propoxmetildiclorosiIano, 

fenilmetoxidiclorosilano, metilfenoxidiclorosilano, difenoxidiclorosilano, 

10 diciclohexoxidiclilorosilano, ciclohexoximetildiclorosilano y 

ciclohexoximetoxidiclorosilano. 

[0063] En todavia otra modalidad de la formula (1), el compuesto de haluro silano 

estÆ de acuerdo con la formula: 

15 

R’R2R3SiCI (4) 

[0064] En la formula (4), R1, R2 y R ya se han definido anteriormente. Algunos 

ejemplos de compuestos cloro silano de acuerdo con la fOrmula (4) incluyen 

20 trimetilclorosilano, etildimetilclorosilano, metildietilclorosilano, trietilclorosilano, tri(n-

propil)clorosilano, di(n-propil)metilclorosilano, n-propildimetilclorosilano, 

trHsopropilclorosilano, di(isopropil)metilclorosilano, isopropildimetilclorosilano, tri(n-

butil)clorosilano, di(n-butil)metilclorosilano, n-butildimetilclorosilano, 

trusobutilclorosilano, dUsobutilmetilclorosilano, isobutildimetilciorosilano, t-

25 butildimetilclorosilano, t-butildietilclorosilano, di(t-butil)metilclorosilano, tri-(t-

butil)clorosilano, trifenilclorosilano, vinildimetilclorosilano, divinilmetilclorosilano, 

trivinilciorosilano, alildimetilclorosilano, metildifenilclorosilano, etildifenilclorosilano. 
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n-propild ifenilclorosilano, isopropild ifen ilciorosilano, n-butildifenilclorosilano, t-

butildifenilciorosilano, isobutildifenilciorosilano, 

triGiclohexilclorosilano, diciclohexilmetilclorosilano, 

bencildimetilclorosilano, 

diciclohexiletilclorosilano, 

diciclohexilo (n-propil)clorosilano, diciclohexilisopropilclorosilano, diciclohexil(n-

5 butil)clorosilano, diciclobexilisobutilclorosilano, ciclohexildimetilclorosilano, 

diciclopentilclorosilano, diciclopentilmetilclorosilano, diciclopentiletilclorosilano, 

diciclopentil(n-propil)clorosilano, diciclopentilisopropilciorosilano, diciclopentil(n-

butil)clorosilano, diciclopentilisobutilclorosilano, ciclopentildimetilciorosilano, 

tolildimetilclorosilano, p-tolildietilclorosilano, di(p-tolil)metilclorosilano, di(p-

10 tolil)etilclorosilano, tris-(p4oIil)clorosilano, y ciclotrimetilenemetilclorosilano. 

[0065] Otros compuestos menos preferidos de haluro silano de acuerdo con la 

formula (4) incluyen clorosilano (SiCIH3), metilciorosilano, dimetilciorosilano, 

dietilciorosilano, di-(n-propil)clorosilano, diisopropi!clorosilano, di-(t-

15 butiOclorosilano, difenilclorosilano, vinilclorosilano, divinilclorosilano, 

vinilmetilclorosilano, trimetoxiclorosilano, dimetoxiclorosilano, trietoxiclorosilano, 

dietoxiclorosilano, tri(n-propoxclorosiIano, trUsopropoxiclorosilano, 

dimetilbetoxiclorosilano, dimetiletoxiclorosilano, etildimetoxiclorosilano, 2-

cloroetiid imetilclorosilano, 2-cloroetildimetoxiclorosilano, (iso-

20 propoxi)dimetilclorosilano, fenildimetoxiclorosilano, metilfenoxiclorosilano, 

metildifenoxiclorosilano, diciclobexoximetilclorosilano, 

ciclohexoxidimetilciorosilano, ciclohexoxidimetoxiclorosilano, 3-alilfenilpropilo 

dimetilciorosilano, 2-(biciclobeptilo)dimetilclorosilario, 

bis(clorometiometilclorosilano, clorometild imetilciorosilano, 

25 bromometildimetilclorosilano, 3-cloropropildimetilclorosilano, p-clorobutil 

dimetilclorosilano, p-(t-butil)fenetildimetilclorosilano, 3-cianopropildimetilclorosilano, 

n- pentildimetilciorosilano, n-hexildimetilclorosilano, n-heptildimetilclorosilano, n-
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octildimetilclarasilana, n-nonildimetilclorosilano, n-decildimetilclorosilano, 

heptafluaropropildimetilclorosilano, y pentafluorafenildimetilclorosilano. 

[0066] En todavia otra modalidad de la formula (1), el compuesto de haluro silano 

5 es tetraclorurosilano (SiCI4). 

[0067] Algunos ejemplos de compuestos de anillo que contienen silicio adecuados 

como compuestos de haluro silano de acuerdo con la formula (1) incluyen 1-clara-

1 -metilsilaciclobutano, 1 -cloro-1 -fenilsilaciclobutano, 1,1 -diclorosilaciclobutana, y 1-

10 clora-1-metilsilaciclooctana. Un ejempla de un compuesto de anillo policiclico que 

contiene silicio adecuado coma un compuesto de haluro silano de acuerdo can la 

formula (1) incluye 1-clara-i- silabicicla[2.2.2]actano. 

[0068] Las compuestos de haluro silano consideradas de esta forma de acuerdo 

15 con la fOrmula (1) cantienen un Ætomo de silicio (mica, y estÆn par Ia tanta, en la 

Ws 

clase de monasilanas. Sin embargo, el compuesto de haluro silano no se limita a 

compuestos monosilana. El compuesto de haluro silano puede contener cualquier 

nümera adecuado de ätamos de silicio. Par ejemplo, el compuesto de haluro 

silano puede ser un disilano, trisflano, tetrasilana, a a siloxana. 

[0069] Algunos ejemplas de compuestos de dihalura silano adecuadas incluyen 

1 ,2-bis-(triclarosilia)etana, 1 ,3-bis-(triclorasilil)propana, 1 ,4-bis-(triclorasilil)butana, 

1 ,4-bis-(triclarasili)-2-buteno, 1 ,2-bis-(metildiclarosi I iI)etana, 1 ,2-bis-

(dimetilclorosilil)etano, 1 ,3-bis-(dimetilclarosilil)prapana, 1-triclorasilil-2-

25 trimetilsililetano, 1-triclarosilil-2-trimetaxisililetana, 1-metildiclorasilil-3-

metaxidimetilsililprapana, 1 ,3-bis-(triclorasilil)-2-metilprapana, 1 ,4-bis-

(triclarasilil)benceno, 1 ,3-bis-(diclarometilsili)benceno, 1 ,4-bis-
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(diclorometilsilil)benceno, 1 ,3-bis-(dimelilclorosilil)benceno, 1 ,4-bis-(dimetilclorosilil) 

benceno, y 1-triclorosilil-clorosililmetilbenceno. 

[0070] Algunos ejemplos de tricompuestos de haluro silano adecuados incluyen 

5 bis-(triclorosililetil)dimetilsilano, bis-diclorometilsililetildimetilsilano, y bis-

(clorodimetilsililetil)dimetilsilano. Algunos ejemplos de compuestos haluro 

tetrasilano adecuados incluyen tris-(triclorosililetiDmetilsilano, tris-

(diclorometilsililetil)metilsilano, tris-(clorodimetilsililetiDmetilsilano, y bis-1 ,2-(2-

triclorosililetildimetilsililo)etano. Algunos ejemplos de compuestos siloxano 

10 adecuados incluyen hexaclorodisiloxano, octaclorotrisiloxano, 

15 

20 

25 

decaclorotetrasiloxano, y hexaclorociclotrisiloxano. 

[0071] Al hacer reaccioriar uno o mâs compuestos de haluro silano con el 

componente de magnesio, uno a mÆs alcoxisilanos o compuestos donantes de 

electrOn amidosilano se generan in situ. Los compuestos donantes de electron 

silano generados in situ contienen, minimamente, un enlace de Ætomo de silicio a 

un grupo Y. 

[0072] La composiciOn del compuesto donante de electrOn silano depende de ]a 

composiciOn del compuesto haluro silano de partida, asi coma tamblØn otras 

condiciones de reacciOn, tal como, por ejemplo, las cantidades relativas de haluro 

silano a magnesio, y tales otros factores como la temperatura de reacciOn, 

presiOn, y tiempo. Algunos esquemas de reacciOn representativos se dan 

adelante. Los esquemas de reacciOn se proporcionan para demostrar como la 

composiciOn de los compuestos donantes de electrOn generados in situ pueden 

variar de acuerdo con la proporciOn estequiomOtrica de los reactivos. Los 

esquemas de reacciOn no son medios para indicar que los productos se forman en 
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proporciones definidas o cantidades de acuerdo con las cantidades de los 

reactivos, ellas no significan que indican que los productos de ejemplo mostrados 

son los productos solos formados. De acuerdo con esto, los esquemas de 

reacciôn no son balanceados. 

Mg(Y)-MO + SiC14 

Mg(Y)-MO + ’A SIC14 

Mz(Y)-MO + R2S1C12 

Mg(Y)-MO + V2 R2SiC12 110 

Mg(Y)-MO + R3SiC1 

MgCl2:MO + YS1C13 

M9Cl2.MO + Y2SiCl2 

MgC12.MO + YR2SIC1 

MgC12.MO + Y2SiR2 

MgCl2.MO + YR3Si 

[0073] En los esquemas de reacciOn representativos dados anteriormente, Y es un 

grupo alcOxido o grupo amido, como se describiO anteriormente, y los grupos R 

10 representan cualquiera de los grupos hidrocarburo descritos anteriormente. Como 

se discutiO anteriormente, los grupos R en los haluros silano de partida tamblen 

pueden ser cualquiera de los grupos alcOxido o grupo amido descritos 

anteriormente para Y. de acuerdo con esto, es posible para la reacciOn haluro 

silano para generar un compuesto donante de electron trialcoxisilano 0 

15 tetraalcoxisilano de un compuesto de partido dihalosilano o monohalosilano: 

Mg(Y)-MO + Y2S1Cl2 

Mg(Y)-MO + ’A Y2SiC12 10 

Mg(Y)-MO + Y3SIC1 .0. 

M902.MO + Y3S1C1 

M902.MO + Y4Si 

M902.MO + Y481 
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S 

10 

15 

20 

25 

[0074] En adiciOn, en donde el compuesto haluro silano de partida contiene un 

grupo Y, el compuesto donante de electrOn silano resultante puede tener mÆs de 

un tipo do grupo Y. For ejemplo, si el compuesto haluro silano de partida contiene 

un grupo isopropOxido y el componente de magnesio es Mg (metOxido) o 

MgCl2.xMeOH, el compuesto donante de electrOn silano resultante despuØs de 

reacciOn con el componente de magnesio contendrÆ tipicamente ambos grupos 

isopropOxido y metOxido. 

[0075] El uno o mÆs compuestos donantes de electron silano generados in situ se 

puede representar convenientemente de acuerdo con la fOrmula: 

(5) 

[0076] En la formula (5), R4, R5, y R6 cada uno independientemente representa H, 

haluro, o cualquiera de los grupos hidrocarburo derivados o no derivados, 

fusionados, ciclicos o policiclicos, de cadena lineal o ramificada, saturados o no 

saturados descritos anteriormente. Opcionalmente, cuando dos o tres de R4, R5, y 

S° son grupos hidrocarburo, dos o tres de los grupos hidrocarburo se conectan 

para formar un anillo que contiene silicio o sistema de anillo policiclico, como se 

describiO anteriormente para R1, R2, y R3. El grupo Y se ha descrito anteriormente 

e incluye los grupos alcoxi (OR a)y amido (NRCRd) descritos anteriormente. Los 

subscriptos s, t, y u representan independientemente 0 o 1. El grupo haluro es 

preferiblemente cloro, bromo, o yodo, y mÆs preferiblemente cloro. 

[0077] En una modalidad preferida, el compuesto donante de electron generado in 

situ de Ia fOrmula (5) es un compuesto donante de electron alcoxisilano de Ia 

formula: 
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4 

R4R51R.6Si(OR)41+ (5a) 

[0078] En una modalidad, el uno o mÆs compuestps donantes de electron 

5 alcoxisilano generados in situ de la formula (5a) son de acuerdo con la formula: 

W0Si013 (6) 

[0079] Algunos ejemplos de compuestos donantes de electron alcoxisilano 

10 generados in situ de acuerdo con la formula (6) incluyen metoxitriclorosilano, 

trifluorometoxitriclorosilano, etoxitriclorosilano, n-propoxitriclorosilano, 

isopropoxitriclorosilano, n-butoxitriclorosilano, isobutoxitriclorosilano, 

butoxitriclorosilano, viniloxitriclorosilano, fenoxitriclorosilano, 4-

metilfenoxitriclorosilano, 2,6-dimetilfenoxitriclorosilano, 2,5-

15 dimetilfenoxitriclorosilano, 2,4,6-trimetilfenoxitriclorosilano, 

20 

ciclohexoxitriclorosilano, y benziloxitriclorosilano. 

[0080] En otra modalidad, los compuestos donantes de electrOn alcoxisilano 

generados in situ de la formula (5a) son de acuerdo con la fOrmula: 

(Rao)sicl (7) 

[0081] Algunos ejemplos de los compuestos donantes de electron alcoxisilano 

generados in situ de acuerdo con la formula (7) incluyen dimetoxidiclorosilano, 

25 etoxietoxidiclorosilano, dietoxidiclorosilano, etoxi(n-propoxdiclorosilano, di-(n-

propoxdicIorosiIano, diisopropoxidiclorosilano, n-butoximetoxidiclorosilano, di-(n-
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butoxi)diclorosilano, di-(isobutoxi)diclorosilarlo, di-(t-butoxi)diclorosilano, t-

butoximetoxidiclorosilario, t-butoxietoxidiclorosilano, t-

butoxusopropoxidiclorosilano, difenoxidiclorosi Ian o, fenoximetoxidiclorosilano, 

fenoxietoxidiclorosilano, y fenoxiisopropoxidiclorosilano. 

[0082] Er otra modalidad, los compuestos donantes de electrOn alcoxisilano 

generados in situ de la formula (5a) son de acuerdo con la formula: 

R4RSSI(ORS)2 (8) 

[0083] Er la fOrmula (8), R, R4, R5, y R  son como se describiO anteriormerte. 

Preferiblemente, Ra, R4 y R5 cada uno independientemente representa cualquiera 

de los grupos hidrocarburo fusionados, cIclicos o policIclicos, de cadena lineal o 

ramificada, saturados o insaturados descritos anteriormente y tienen 1 a 10 

15 âtomos de carbono. 

[0084] Algunos ejemplos de compuestos donantes de electrOn alcoxisilano 

generados in situ de acuerdo con la formula (8) incluyen dimetoxidimetilsilano, 

metoxietoxidimetilsilano. dimetoximetiletilsilano, dimetoxidietilsilano, dimetoxidi(n-

20 propilo)silano, dimetoxidiisopropil)silano, dimetoxidi(n-butil)silano, 

dimetoxidiisobutilsilano, dimetoxidi(sec-butil)silarto, dimetoxidi(t-butil)silano, 

dietoxidi(isopropil)silano, dietoxidi(t-butil)silano, di(n-propoxi)dimetilsilano, di(n-

propoxdietiIsilario, diisopropoxidimetilsilano, dhsopropoxidietilsilano, 

diisopropoxidi(n-propil)silano, diisopropoxidUsopropilsilano, dflsopropoxidi(n-

25 butil)silano, dUsopropoxidUsobutilsilano, dUsopropoxidi(sec-butil)silano, 

dUsopropoxidi(t-butil)silano, di(t-butoxi)dimetilsilano, di(t-butoxi)dietilsilano, di(t-

c?f4 
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butoxi)di(n-propil)silano, di(t-butoxi)diisopropilo silano, di(t-butoxi)di(n-butilo)silano, 

di(t-butoxi)diisobutilsilano, di(t-butoxi)di(sec-butil)silano, di(t-butoxi)di(t-butil)silano, 

dimetoxidifenilsilano, metoxifenoxidimetilsilano, dietoxidifenilsilario, 

dimetoximetilfenilsilano, difenoxidimetilsilano, difenoxidietilsilano, difenoxidi(n-

5 propil)silano, difenoxidiisopropoxisilano, difenoxidi(n-butil)silano, 

difenoxidiisobutilsilano, difenoxidi(t-butil)silano, difenoxidifenilsilano, y 

dimetoxidivinilsilano. 

[0085] En otra modalidad, los compuestos donantes de electrÆn alcoxisilano 

10 generados in situ de la fOrmula (5a) son de acuerdo con la fOrmula: 

Si(Or)4 (9 

[00861 Algunos ejemplos de los compuestos donantes de electron alcoxisilano 

15 generados in situ de acuerdo con la formula (9) incluyen tetra metoxisilano, 

tetraetoxisilano, tetra (n-propoxi)silano, tetra(isopropoxi)silano, tetra(n-butoxi)silano, 

- 

tetra (isobutoxi)silano, tetra (sec-butoxi)silano, tetra(t-butoxi)silano, 

tetrafenoxisilano, etoxitrimetoxisilano, dietoxidimetoxisilano, metoxitrietoxisilano, n-

propoxitrimetoxisilano, isopropoxitrimetoxisilano, n-butoxitrimetoxisilano, 

20 isobutoxitrimetoxisilano, t-butoxitrimetoxisilano, di(n-propoxi)dimetoxisilano, 

dUsopropoxidimetoxisilano, di(n-butoxi)dimetoxisilano, dUsobutoxidimetoxisilano, 

di(t-butoxi)dimetoxisilanos tri(n-propoxmetoxisiIano, triisopropoximetoxisilano, 

tri(n-butoxi)metoxisilano, trUsobutoximetoxisilano, tri(t-butoxi)metoxisilano, tri(n-

propoxi)etoxisilano, tri(n-propoxi)(t-butoxi)silano, trifenoximetoxisilano, 

25 trifenoxietoxisilano, trifenoxi(n-propoxi)silano, trifenoxiisopropoxisilano, trifenoxi(n-

butoxi)silano, trifenoxUsobutoxisilano trifenoxi(sec-butoxi)silano, trifenoxi(t-

butoxOsilano, difenoxidimetoxisilano, difenoxidiemoxisilano, difenoxidi(n-
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S 

propoxi)silano, difenoxidHsopropOxisilaflO, difenoxidi(n-butoXi)silano, 

difenoxidUsobutoxisilano, difenoxidi(sec-butoxi)Silano, difenoxidi(t-butoxi)silano, 

trimetoxifenoxisilano, trietoxifenoxisilano, tri(n-propoxi)fenoxisilano, 

triisopropoxifenoxisilano, tri(n- butoxi)fenoxisilano, trhsobutoxifenoxisilano, y 

5 viniloxitrimetoxisilano. 

[0087] En otra modalidad, los compuestos donantes de electron alcoxisilano 

generados in situ de Ia formula (5a) son de acuerdo con Ia formula: 

10 
si(oRa)3c1 (10) 

[0088] Algunos ejemplos de los compuestos donantes de electron alcoxisilano 

generados in situ de acuerdo con la formula (10) incluyeri trimetoxiclorosilano, 

trietoxiclorosilano, tri(n-propoxi)clorosilano, triisopropoxiclorosilano, tri(n-

15 butoxQclorosilano, tri(sec-butoxi)clorosilano, tri(t-butoxi)clorosilano, 

triisobutoxiclorosilano, tri(n-pentoxi)clorosilano, trusopentoxiclorosilano, 

tri(neopentoxi)clorosilano, tri(n-hexoxi)clorosilano, tri(n-heptoxi)clorosilano, tn-

octoxiclorosilano, tri(n-nionoxDclorosilano, tri(n-decoxDclorosilano, 

trifenoxiclorosilano, 

20 etoxidimetoxiclorosilano, 

triciclobexoxiclorosilano, triviniloxiclorosilano, 

isopropoxidimetoxiclorosilano, 

isopropoxidietoxiclorosilano, 

butoxidimetoxiclorosilano, 

n-propoxidimetoxiclorosilano, 

dusopropoxietoxiclorosilano, 

di(n-butoxDmetoxiclorosilano, 

t-butoxidimetoxiclorosilano, di (t-

butoxodimetoxiclorosilano, fenoxidimetoxiclorosilano, fenoxidietoxiclorosilano, 

25 fenoxidi(n-propoxcIorosilano, fenoxidUsopropoxiclorosilano, fenoxidi(n-

butoxi)clorosilano, fenoxidiisobutoxiclorosilano, fenoxidi(t-butoxDclorosilano, 

fenoxidiciclohexoxiclorosiiano, metoxidifenoxiclorosilano, etoxidifenoxiclorosilano, 



WO 2007/106348 32 PCT/US2007/005744 

’U 

diciclohexoximetoxiclorOSilano, diciclohexoxh sop ropoxicloroSilano, 

ciclohexoxidimetoxiClorOSilaflO, ciclohexoxidusobutoxiclorosilaflO, y ciclohexoxidi(t-

butoxDclorosilarlo. 

[0089] En otra modalidad, los compuestos donantes de electrOn alcoxisilano 

generados in situ de la formula (5a) son de acuerdo con la formula: 

si(ORa)Ra (11) 

[0090] Algunos ejemplos de los compuestos donantes de electrOn alcoxisilano 

generados in situ de acuerdo con la formula (11) incluyen trimetoximetilsilano, 

trimetoxietilsilano, trimetoxi(n-propil)silano, trimetoxiisopropilsilano, trimetoxi(n-

butil)silano, trimetoxiisobutilsilano, trimetoxi(sec-butil)silano, trimetoxi(t-butil)silano, 

trimetoxi(n-pentil)silano, trimetoxifenilsilano, trimetoxi(2-metilfenil)silano, 

15 trimetoxi(2,6-dimetilfeniDsilano, trimetoxi(2,4,6-trimeti [fen il)silano, 

trimetoxiciclohexilsilano, trietoximetilsilano, trietoxietilsilano, trietoxi(n- propil)silano, 

trietoxilsopropilsilano, trietoxi(n-butil)silano, trietoxiisobutilsilano, trietoxi(sec-

butil)silano, trietoxi(n-pentil)silano, trietoxifenilsilano, trietoxi(2-metilfenil)silano, 

trietoxi(2,6- dimetilfenil)silano, trietoxi(2,4,6-trimetilfenil)silano, 

20 trietoxiciclohexilsilano, tri(n-propoxi)metilsilano, tri(n-propoxi)etilsilano, tri(n-

propoxi)(n-propilo)silano, tri(n-propoxi)isopropilsilano, tri(ri-propoxi)(n-butil)silano, 

tri(n-propoxi)isobutilsilano, tri(n-propoxi)(sec-butil)silano, tri(n-propoxi)(t-

butil)silano, tri(n-propoxi)(n-pentil)silano, tri(n-propoxi)fenilsilano, tri(n-propoxi)(2-

metilfenil)silano, tri(n-propoxi)(2,6-dimetilfenil)silano, tri(n-propoxi)(2,4,6-

25 trimetilfenil)silano, tri(n-propoxciclohexiIsilano, trhsopropoximetilsilano, 

triisopropoxietilsilano, triisopropoxi(n-propil)silano, triisopropoxiisopropilsilano, 

triisopropoxi(n-butil)silano, triisopropoxUsobutilsilano, triisopropoxi(sec-butil)silano, 
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triisopropoxi(t-butil)siIano, trHsopropoxi(n-pentil)silano, trii sop ropoxifenilsilano, 

trflsopropoxi(2-metilfenil)siIanO, triiso pro poxi(2,6-dimetilferiil)SiIaflO, 

triisopropoxi(2 ,4,6-trimetilfenil)silano, triisopropoxiciclohexilsilario tri(n-

butoxi)metilsilano, tri(n- butoxi)etilsilano, tri(n-butoxi)(n-propiDsilano, tri(n-

butoxi)isopropilsilano, tri(n- butoxi)(n-butiDsilano, tri(n-butoxi)isobutilsilano, tri(n-

butox’i)(sec-buril)silano, tri(n-butoxi)(t-butilo)siIano, tri(n-butoxi)(n-pentil)silano, tri(n-

butoxi)fenilsilano, tri(n-butoxi)(2-metilfenil)siIaflO, tri(n-butoxi)(2,6-d imetilfenil)silano, 

tri(n-butoxi)(2,4,6-trimetilfenil)SiIaflO, 

triisobutoximetilsilano, 

triisobutoxUsopropilsilano, 

tn iso b utoxi etil si I a no, 

triisobutoxi(n-butil)silano, 

tri(n-butoxDciclohexilsilano, 

trflsobutoxi(ri-propil)silano, 

tniisobutoxiisobutilsilano, 

triisobutoxi(sec-butil)silano, triisobutoxi(t-butil)silano, tniisobutoxi(n-pentil)silano, 

triisobutoxifenilsilano, triisobutoxi(2-metilfenil)silano, tniisobutoxi(2,6-

dimetilfenil)silano, triisobutoxi(2,4,6-trimetilfenil)silano, trilsobutoxiciclohexilsilano, 

tni(t-butoxi)metilsilano, tni(t-butoxi)etilsilano, tri(t-butoxi)(n-propil)silano, tri(t-

15 butoxi)isopnopilsilano, tri(t- butoxi)isobutilsilano, tri(t-butoxi)(sec-butil)silano, tri(t-

butoxi)(t-butil)silano, tni(t-butoxi)(n-pentit)silano, tni(t-butoxi)fenilsilano, tni(t-

butoxi)(2-metilfenil)silano, tni(t-butoxi)(2,6-dimetilfenil)silano, tni(t-butoxi)(2,4,6-

tnimetilfenil)silano, tri(t-butoxi)ciclohexilsilano, tniciclohexoximetilsilano, 

triciclohexoxietilsilano, triciclohexoxipropilsilano, tniciclohexoxiisopropilsilano, 

20 triciciohexoxi(n-butil)silano, triciclohexoxUsobutilsilano, triciclohexoxi(sec-

butil)silano, triciclohexoxi(t-butil)silano, tniciclohexoxi(n-pentil)silano, 

tniciclohexoxifenilsilano, triciclohexoxi(2-metilfenil)silano, triciclobexoxi(2,6-

dimetilfenil)silano, triciclohexoxi(2,4,6-tnimetilfenil)silano, 

triciclohexoxiciclohexilsilano, trifenoximetilsilano, trifenoxietilsilano, trifenoxi(n-

25 propil)silano, trifenoxilsopropilsilano, tnifenoxi(n-butil)silano, trifenoxiisobutilsilano, 

trifenoxi(sec-butil)silano, tnifenoxi(t-butil)silano, trifenoxi(n-pentil)silano, 
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trifenoxifenilsilano, trifenoxi(2-metilfenil)silano, trifenoxi(2,6-dimetilfenil)silano, 

trifenoxi(2,4,6-trimetilfenil)silano) y trifenoxiciclohexilsilano. 

[0091] En otra modalidad, el uno a mÆs compuestos donantes de electron silano 

5 generados in situ de la formula (5) son compuestos donantes de electrOn 

amidosilano de la formula: 

ci 
)4i+u (5b) 

10 [0092] En la fOrmula (5b), R, R, S5, Rc y Rd son como se describiO anteriormente. 

algunos ejemplos de los compuestos donantes de electrOn amidosilano generados 

in situ de acuerdo con la formula (5b) incluyen (CH3)3Si(NHCH3), 

(C2H5)3Si(NHCH3), (n-C3H43S1(NHCH3), (iso-C3H7)3Si(NHCH3), (n-

C4H9)3Si(NHCH3), (iso-C4H9)3Si(NHCH3), (terc-C4H9)2Si(NHCH3), 

15 (ciclohexilo)3Si(NHCH3), (fenilo)3Si(NHCH3), (CH3)2(CH3CH2)Si(NHCH3), 

(CH3)(C2H5)2Si(NHCH3), (CH3)2(iso-C3H4Si(NHCH3), (CH3)(iso-C4H9)2Si(NHCH3), 

(CH3)(terc-C41-i9)2Si(NHCH3), (CH3)3Si(CH3)2), (C2H5)3Si(N(CH2)2), (n-

C3H7)3S (N (CH3)2), (iso-C3H7)3Si(N(CH3)2), (n-C4H9)3Si( N(C H3)2), (iso-

C4H9)3Si(N(CH3)2), (terc-C4H9)3Si(N(CH3)2), (ciclohexilo)3Si(N(CH3)2), 

20 (fen ilo)3Si(N(CH3)2), (CH3)2(CH3CH2)Si(N(CH3)2), (CH3)(C2H5)2Si(N(CH3)2), 

(CH3)2so-C3H7)Si(N(CH3)2), (CH3)0so-C4H9)2Si(N(CH3)2), (CH3)(terc-

C4H9)2Si(N(CH3)2), (CH3)3Si(N(iso-C3H7)2), (C2H5)3Si(N(iso-C3H42), (n-

C3H7)3Si(N (iso-C3H7)2), (iso-C3H7)3Si(N(iso-C3H7)2), (n-C4H9)3Si(N(iso-C3H7)2), ([so-

C4H9)3S1(N(iso-C3H42), (terc-C4H9)3Si(N0so-C3H7)2), (ciclohexilo)3Si(N(iso-C3H7)2), 

25 (fenilo)3Si(N(iso-C3H7)2), (CH3)2(CH3CH2)Si(N(iso-C3H7)2), (CH3)(C2Hs)2Si(N(iso-

C3H7)2), (CH3)2(iso-C3H7)Si(N(iso-C3H7)2), (CI-t3)(iso-C4H9)2Si(N(iso-C3H42), 

(CH3)(terc-C4H9)2Si(N(iso-C3H42), (CH3)3Si(N(ciclohexil0)2), 
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(C2H5)3Si(N(Ciclohexil)(CH3)), CI3Si(N(CH3)j, CI3Si(N(C2H5)2), CI3Si(N(iso-C3H42), 

CI3Si(N(iso-C4H9)2), CI3Si(N(terc-C4H9)2), CI3Si(N(ciclohexilo)2), 

CI3Si(N(ciclohexilo)(CH3)), CI3Si(N(terc-C4H9)(CH3)), C12(CH3)Si(N(CH5)2), 

C12(CH3)Si(N(C2H5)2), y Cl(CH3)2Si(N(CH3)2), CI(CH3)2Si(N(C2H5)2), en donde iso-

C3H7 es isopropilo, es-C4H9 es isobutilo, y terc-C4H9 es terc-butilo 

[0093] DespuØs que et compuesto donante de electron alcoxisilano o amidosilano 

se ha generado in situ mediante las etapas descritas anteriormente, et material de 

soporte catalizador resultante, que contiene el compuesto donante de electrOn 

alcoxisilano o amidosilano generado in situ, luego se combina con uno o mÆs 

compuestos de metal de transiciOn cataliticamente activos (el componente de 

metal de transición) para producir un precursor de catalizador. El uno o mÆs 

compuestos de metal de transiciOn cataliticamente activos son cuatquier 

compuestos de metal que poseen actividad catalitica para la polimerizaciOn de una 

olefina, sola o en la presencia de un grupo co-catalizador de metal principal. 

Preferiblemente, los compuestos de metal de transiciÆn cataliticamente activos se 

seleccionan de las clases do compuestos titanio y vanadio cataliticamente activos. 

[0094] Algunos ejemplos de compuestos titanio adecuados inctuyen TiBr3, TiBr4, 

TiC13,TIC11,Ti(OCH3)C13, Ti(0C2H5)C13, Ti(O-iso-C3H)C13, Ti(O-n-C4H9)C13, 

Ti(0C2115)Br3, Ti(O-n-C4H9)Br3, Ti(OCH3)2C12, Ti(0C2H5)2C12, Ti(O-n-Ca9)2C12, 

Ti(OC2H5)2Br2, Ti(OCH3)3C1,Ti(002H5)3C1, Ti(O-n-C419)3C1, Ti(OC2H5)3&, 

Ti(OCE!)4. Ti(0C21-15)4, y Ti(O-n.-C4H)4 
de estos, se prefieren los cloros de 

titanio, particularmente tetractoruro de titanio. 

[0095] Algunos ejemplos de compuestos vanadio adecuados incluyen los 

25 halogenoides de vanadio (por ejemplo, VCI3 y VCI5), los oxihalogenoides de 

4 
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vanadio (par ejempla, Oxido tribroma de vanadio (V), Oxido tricloro de vanadio (V) 

y Oxido trifiüor de vanadio (V), las alcóxidas vanadio (par ejemplo, Oxida 

trHsapropOxida de vanadio (V), y oxiacetilacetonata de vanadio (IV). 

5 [0096] El precursor de catalizador descrito anteriormente luego se cambina can 

uno a mÆs compuestos de metal de grupo principal cataliticamente activas (es 

decir, co-catalizadores de metal del grupo principal) para farmar el catalizador 

activo. El uno a mÆs compuestos de metal de grupo principal cataliticamente 

activas se combinan preferiblemente can el precursor catalizador durante la 

10 reacciOn de polimerizaciOn (es decir, en la presencia del precursor catalizador y 

uno o mâs monOmeros olefina) para praducir el catalizador de palimerizaciOn 

activo. For ser "cataliticamente activo", un co-catalizador de metal de grupo 

principal se requiere para formar un catalizador de polimerizaciOn activo cuanda se 

combina can el precursor catalizador que contiene el metal detransiciOn descrito 

15 anteriormente. 

20 

[0097] En una madalidad preferida, el uno a mØs co-catalizadores de grupo 

principal son compuestos de aluminia cataliticamente activas. Los compuestos de 

aluminio particularmente preferidos son de acuerdo can Ia formula AIR 7R8R9. En la 

fOrmula, R7, R8, y R9 cada uno independientemente representan H; halo; un grupo 

do hidracarbura fusionado, ciclico a policiclico, de cadena recta o ramificada, 

saturado a no saturado descrito anteriormente, y mÆs preferiblemente tiene 1 a 10 

Ætomos de carbono; a un grupo alcoxi de Ia formula ORc en donde Rc representa 

un grupo de hidracarbura fusianado, ciclico o policiclico, de cadena recta a 

25 ramificada, saturado o no saturado descrito anteriormente, y mÆs preferiblemente 

tiene 1 a 10 Ætamos de carbona. Cuando cualquiera de R7, R8, y R9 representa un 
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grupo hidrocarburo, el grupo de hidrocarburo no se puede derivar con uno o mâs 

heteroÆtomos, o alternativamente, derivar con uno o mÆs heteroÆtomos. 

[0098] Algunos ejemplos de compuestos de aluminio adecuados que contienen 

5 por lo menos un enlace de hidruro de aluminio incluyen alano, 

metilaluminiohidruro, dimetilaluminiohidruro, etilaluminiohidruro, 

cloroaluminiohidruro, y dicloroaluminiohidruro. 

[0099] Algunos ejemplos de compuestos de aluminio adecuados que contienen 

10 por lo menos un enlace de atuminio-haluro incluyen aluminio flUor, aluminio cloro, 

aluminio bromo, aluminio yodo, metilaluminiodicloro, dimetilaluminiocloro, 

etilaluminiocloro, dietilaluminiocloro, n-propilaluminiodictoro, di(n-

propil)alu min iocloro, isopropilaluminiodicloro, dflsopropilaluminiocloro, n-

butilalu min iodicloro, di(n-butil)alu min iocloro, isobutilalu min iodicloro, 

15 dflsobutilalu min iocloro, t-butilalu min iodicloro, di(t-butil)aluminiocloro, 

metiletilaluminiocloro, y metilisopropilaluminiocloro. 

[00100] Algunos ejemplos de compuestos de aluminio adecuados que contienen 

solo grupos hidrocarburo (es decir, compuestos organoaluminio) incluyen 

20 trimetilaluminio, trietilaluminio, tri(n-propil)alumino, triisopropilaluminio, tri(n-

butil)aluminio, triisobutilalumino, tri(t-butio)alu min io, tri(sec-butil)aluminio, tri(n-

pentialuminio, triisopentitaluminio, tri(1-metilpentil)aluminio, tri(2-

metilpentil)aluminio, tri-(3-metilpentil)aluminio, tri-(4-metilpentil)alu min io, tri(n-

hexil)aluminio, tri(1 ,2-dimetilbutil)aluminio, tri(1 ,3-dimetilbutil)aluminio, tri(1 i - 

25 dimetilbutil)atuminio, tri(2,2-dimetilbutil)aluminio, tri(3,3- dimetilbutil)aluminio, tri(2-

metilhexil)aluminio, tri(3-metilhexil)alu min io, tri(4-metilhexil)alurminio, tri(5-

metilhexilaluminio, tri(n-heptil)aluminio, tri(1 -metilhexil)alu min io, tri(2-
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F: 

metilhexil)aluminio, tri(3-metilhexil)aluminio, tri(4-metilhexil)aluminio, tri(5-

metilhexil)aluminio, tri(1 ,1 -dimetilpentil)alumino, tri(2,2-dimetilpentil)aluminio, 

tri(3,3-dimetilperitilalu min io, tri(4,4-dimetilpentil)aluminio, tri(1 2-

dimetilpentil)aluminio, tri(1 ,3-dimetilpentil)aluminio, tri(2,3-dimetilpentil)aluminio, 

5 tri(1 ,4-dimetilpentil)aluminio, tri(2,4-dimetilpentil)aluminio, tri(2,2,3,3-

tetrametilpropil)aluminio, tri(n-octil)aluminio tri(n-nonhl)aluminio, tri(n-

decil)aluminio, metildietilaluminio, dimetiletilaluminio, metildi(n-propil)aluminio, 

dimetil(n-propil)alu min io, dimetilisopropilaluminio, diisopropilrnetilaluminio, dietil(n-

lop ii )a turn in io, 

10 butil)aluminio, 

15 

dietilisopropilaluminio, diisopropiletilaluminio, dirnetil(n-

dilsobutilmetilaluminlo, 

butildiisopropilalu min io, 

di(n-butil)metilaluminio, 

dhsopropil(n-octil)aluminio, 

di(t-butil)metilaluminio, 

dimetil(ri-pentil)aluminio 

triciclopentilaluminio, 

dim eti Ii sobuti I alum in io, 

t-butildimetilaluminio, t-

ti-ifenjialurninjo, metildifenilalu min io, y dimetilfenilatuminio. 

dimetil(n-octil)alu min io, 

tnciclohexilalu min io, 

[00101] Algunos ejemplos de compuestos de aluminio adecuados que contiene 

por lo menos un enlace de aluminio-alcoxido incluyen metoxido de aluminio 

(At(OCH3)3), etoxido de aluminio, n-propOxido de aluminio, isopt-opóxido de 

aluminio, n-butOxido de aluminio, isobutóxido de aluminio, t-butOxido de aluminio, 

20 n-pentOxido de aluminio, dimetitaluminiometOxido, dimetilalumiriioisopropOxido, 

metilaluminiodimetOxido, metilaluminiodiisopropOxido, dimetoxialurninioctoro, y 

dHsopropoxialuminiocloro. 

[00102] El componente de catalizador de metal de transicion puede incluir uno o 

25 una combinaciOn adecuada de compuestos de metal de transiciôn cataliticamente 

activos, y preferiblemente, uno cualquiera o combinación de estos compuestos 

descritos anteriormente. De forma similar, el co-catalizador de metal de grupo 
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principal puede incluir una a una combinaciôn adecuada de los compuestos de 

metal de grupo principal cataliticamente activos, y preferiblemente, uno cualquiera 

o combinaciOn de los compuestos descritos anteriormente. 

[00103] El metal de transición cataliticamente activo y los compuestos de co-

catalizador de metal de grupo principal pueden ser en cualquier forma fisica 

adecuada o en cualquier nivel de pureza adecuado. En adición, el metal de 

transiciOn cataliticamente activo y los compuestos de co-catalizador se pueden 

combinar con cualesquier Ætomos adecuados o compuestos quimicos que pueden, 

por ejemplo, mejorar o bereficiar et proceso de polimerización o producciOn del 

catalizador. 

[00104] Los materiales de soporte del catalizador de partida que contienen un 

componente de magnesio, descrito anteriormente, se pueden sintetizar mediante 

cualesquier medios adecuados. Por ejemplo, en una modalidad, un material de 

soporte catalizador que contiene un componente de magnesio (Y) se sintetiza al 

hacer reaccionar un material de soporte de metal de óxido de organomagnesio 

con un compuesto de alcohol o un compuesto de amina. 

[00105] El material de soporte de Oxido de organomagnesio incluye un 

componente de organomagnesio y un componente de soporte de Oxido de metal. 

Preferiblemente, el componente de organomagnesio es una cubierta en el soporte 

de Oxido de metal. El componente de organomagnesio se une a compleja al 

componente de Oxido de metal. 

[00106] El componente de organomagnesio es cualquier compuesto o material 

que contiene Ætomos de magnesio unidos a uno o mÆs grupos de hidrocarburo. El 
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grupo de hidrocarburo unido al magnesio es preferiblemente cualquiera del grupo 

de hidrocarburo descrito anteriormente. Por ejemplo, el componente de 

organomagnesio puede ser de acuerdo con la formula magnesio (Rb) en donde R  

representa cualquiera de los grupos hidrocarburo fusionados, ciclicos a 

5 policIclicos, de cadena recta o ramificada, saturados o no saturados descritos 

anteriormente. Ws preferiblemente, R  representa cualquiera del grupo de 

hidrocarburo descrito anteriormente que tiene 1 a 10 Ætomos de carbono. El 

subscripto v es preferiblemente 1 a 2 dependiendo de si el compuesto de 

* organomagnesio o material se une (en donde v es preferiblemente 1) a se 

10 compleja (en donde v es preferiblemente 2) al componente de Oxido de metal. 

[00 1071 En un mØtodo preferido para producir un soporte de axido de metal Mg(Y), 

un alcohol o compuesto amina (YH) se desprotona por un grupo de hidrocarburo 

en el componente de organomagnesio para formar un hidrocarburo volâtil y el 

15 componente Mg(Y). La siguiente ecuaciOn demuestra este principio (en donde R 

es cualquiera del grupo de hidrocarburo descrito anteriormente): 

RMg-MO + YH Y-.Mg-MO + RH 

20 [00108] El alcohol utilizado para reaccionar con el componente de 

organomagnesio puede ser cualquiera de los alcoholes descritos anteriormente de 

acuerdo con la formula RaOH. Algunos ejemplos de alcoholes adecuados 

incluyen metanol, etanol, 1-propanol, isopropanol, 1-butanol, iso-butanol, terc-

butanol, sec-butanol, 1 -pentanol, iso-pentanol, neo-pentanol, 2-pentanol, 3-

25 pentanol, 1- hexanol, 2-hexanol, 3-hexanol, 1-heptanol, 2-heptanol, 3-heptanol, 4-

heptanol, 2- etilhexanol, 1-octanol, 2-octanol, 3-octanol, 4-octanol, fenol, 2-

4? 
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metilfenol, 2,6- dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol, y 2,4,6-trimetilfenoi. Un alcohol 

particularmente preferido es etanol. 

[00 109] La amina utilizada para reaccionar con el componente de organomagnesio 

5 puede ser cualquier amina adecuada. Preferiblemente, la amina es de la fOrmula 

RCRdNH, en donde Rc y Rd cada uno independientemente representa H o 

cualquiera de los grupos hidrocarburo fusionados, ciclicos o policIclicos, de 

cadena recta o ramificada, saturados o no saturados descritos anteriormente, y 

preferiblemente que tienen 1 alO Ætomos de carbono. Opcionalmente, Rc y R’ se 

10 pueden conectar para formar un grupo de anillo nitrOgeno. El compuesto amina 

tiene por lo menos un àtomo de nitrOgeno, y puede tener cualquier nümero 

adecuado de Ætomos de nitrOgeno u otros heteroOtomos. 

[00110] Algunos compuestos amina preferidos de acuerdo con La fOrmula RCRdNH 

15 anterior incluyen amonio, metilamina, etilamina, hidroxilamina, n-propilamina, 

isopropilamina, n-butilamina, isobutilamina, sec-butilamina, t-butilamina, 

dimetilamina, dietilamina, metiletilamina, n-propilmetilamina, di(n-propiamina, 

diisopropilamina, di(n-butil)amina, dflsobutilamina, di(sec-butil)amina, di(t-

butil)amina, isopropilmetilamina,-n-butilmetilamina, isobutilmetilamina, t-

20 butumetilamina, isobutiletilamina, t-butiletilamina, vinilamina, vinilmetilamina, 

bencilamina, bencilmetilamina, 1 ,2-etilenodiamina, 1 ,3-propilenodiamina, 

piperidina, piperazina, imidazol, pirrol, y pirrolidina. 

[00111] De acuerdo con la invenciOn, los equivalentes molares del alcohol o la 

25 amina con respecto al componente de organomagnesio se ajusta preferiblemente 

para convertir cuantitativamente el componente de organomagnesio al 

componente de magnesio (Y). Freferiblemente, no hay exceso significativo del 
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5 

alcohol o Ia amina que se requiere para la conversiOn cuantitativa del componente 

de organomagneslo al componente de magnesio (Y). Los equivalentes molares 

optimos del alcohol se pueden calcular convenientemente de acuerdo con la 

siguiente formula: 

Eq0q.0 = 2 x 1(rnnok M&Ig soiorte ’ �2.1 - 0.55 c %Deso (Hfj)/ soporte 1 
[mmcl MgRJg soporte ’l - 

[00112] En la fOrmula anterior, Eq(YH) establece para los equivalentes molares del 

compuesto alcohol o amina se relaciona con la cantidad molar del magnesio; 

10 "soporte MgR/g mmol" se establece para las mmoles de magnesio en el 

componente organomagnesio por gramo de soporte sOlido; y "% en peso 

(H20)/soporte" se establece para el porcentaje en peso del agua absorbida 

fisicamente en el soporte sólido. 

15 [00113] Freferiblemente, el equivalente molar del alcohol o la amina utilizada es 

por lo menos aproximadamente tanto como, mientras no se exceda por mÆs de 

aproximadamente 15%, el valor de Eq(YH) como se determina mediante la 

formula anterior. MÆs preferiblemente, el equivalente molar del alcohol o la amina 

no excede Eq(YH) por mÆs de aproximadamente 10%, mÆs preferiblemente 

20 aproximadamente 8%, màs preferiblemente aproximadamente 6%, mÆs 

preferiblemente aproximadamente 4%, y aCm mâs preferiblemente 

aproximadamente 2%. 

[00114] Un material de soporte catalizador que contiene un componente de haluro 

25 de magnesio aducido por alcohol se puede sintetizar mediante cualesquier medics 

apropiados. For ejemplo, en una modalidad preferida, el componente de haluro 
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magnesio aducido por alcohol se sintetiza al complejar un material de soporte de 

Oxido de metal haluro magnesia con un compuesto de alcohol de la formula RaOH 

(en donde Ra es como se describiO anteriormente) mediante cualesquier medios 

conocidos en la tOcnica. Los alcaholes descritos y ejemplificados anteriormente de 

acuerdo con Ia fOrmula R3-OH se aplican aqul muy bien. 

[00115] En una modalidad preferida, el material de soporte catalizador se produce 

al poner en contacto un soporte de catalizador de Æxido de metal organomagnesio 

o un soporte de Æxido de metal haluro magnesia con un alcohol a compuesto 

amina baja condiciones adecuadas. Las condiciones adecuadas incluyen, inter 

alia, una cantidad adecuada de tiempo, temperatura, y presiOn durante el cual 

ocurre el contacto. 

[00116] For ejemplo, un soporte de catalizador de Oxido de metal Mg(Y) se 

produce preferiblemente al poner en contacto un soporte de catalizador de óxido 

de metal organomagnesio con un alcohol o compuesto amina baja reacciOn 

adecuada para la reacción del componente organomagnesio con el alcohol o 

amina. Alternativamente, un soporte de catalizador de Oxido de metal aducido con 

haluro magnesia se produce preferiblemente al poner en contacto un soporte de 

oxido de metal haluro magnesia con un alcohol bajo condiciones adecuadas para 

la aducciOn (es decir, complejaciÆn) del alcohol con el componente. 

[00117] Los soportes de óxido de metal haluro magnesia u organomagnesio se 

pueden poner en contacto con el alcohol yio el compuesto amina mediante 

cualesquier medios adecuados. Par ejemplo, el material de soporte se puede 

poner en contacto con el alcohol o compuesto amina en la fase de vapor. MÆs 

preferiblemente, los materiales de soporte de Oxido de metal haluro magnesio u 
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organomagnesio se ponen en contacto con el alcohol a compuesto amina en un 

media liquidoadecuado. 

[00118] El material de soporte de Oxido de metal haluro magnesia incluye un 

componente de haluro magnesio unido o complejado a un componente de Æxido 

de metal. El componente de haluro magnesio incluye, minimamente, malOculas 

discretas a una estructura quimica repetida que incorpora un enlace de haluro 

magnesio (Mg-X) en donde X es un haluro. El haluro (X) puede ser, por ejemplo, 

flCior, cloro, bramo, yodo, a una combinaciOn de estos. Preferiblemente, el haluro 

es clara. Màs preferiblemente, el componente de haluro magnesia està de acuerdo 

con la formula MgX2, y aUn mÆs preferiblemente, MgCl2. Las unidades de haluro 

magnesia no se pueden complejar con otras moleculas, a alternativamente, 

complejar a uno a mÆs molOculas. For ejemplo, las unidades de haluro magnesio 

se pueden complejar en molØculas de disolvente, por ejemplo, MgCl2xEtOH o 

MgCl2xH20 en donde EtOH es etanol y x es cualquier valor adecuado. 

[00119] El material de soporte de Oxido de metal haluro magnesio se puede 

producir mediante cualquier mOtado adecuado. En una modalidad preferida, el 

material de soporte de óxido de metal haluro magnesio se produce al hacer 

reaccionar un material de soporte de Æxido de metal cubierto con organomagnesio, 

como se describiO anteriormente, con un agente de halogenaciOn adecuado. Un 

agente de halogenación adecuado puede ser capaz de convertir el componente de 

organomagnesio a un componente de haluro magnesia. Algunos ejemplos de 

agentes de halogenaciÆn adecuados incluyen hidrOgena haluros, dihalOgenos, 

claro silano (par ejemplo, tetraclorurasilana), y cloros carbano (tal como 

tetracloruro de carbono). 
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[00120] Freferiblemente, el agente de halogenacion es un haluro hidrOgeno de 

acuerdo con la farmula HX o una molØcula dihalOgerio de acuerdo con Ia formula 

X2 en donde H es un Ætomo de hidrOgeno y X es un Ætomo de halOgeno. 

Freferiblemente, el Ætomo de halOgeno es un Ætomo de cloro. Algunos ejemplos de 

5 agentes de halogenaciôn particularmente preferidos incluyen cloruro de hidrôgeno 

(HCI) y cloro (C12)-

[00121] El material de soporte de ôxido de metal organomagnesio de partida se 

- - puede producir mediante cualquier mØtodo adecuado. Freferiblemente, el soporte 

10 de Oxido de metal organomagnesio se genera al combinar un material de soporte 

de Oxido de metal con uno o mÆs compuestos organomagnesio. Los compuestos 

organomagnesio se requieren, bajo condiciones adecuadas, para unir o complejar 

con el material de soporte de Oxido de metal. Una vez se une o compleja, el 

compuesto organomagnesio preferiblemente retiene por Ia menos alguna porciôn 

15 del grupo de hidrocarburos unido al magnesio. 

[00122] El uno o màs compuestos organomagnesio preferiblemente disueltos en 

una cantidad de por lo menos 5 % en peso a temperatura ambiente en un 

disolvente de hidrocarburo aromÆtico a alifØtico esencialmente desprovisto de Los 

- - - 20 co-disolventes oxigenados tat como Oteres. Una a mÆs ayudas de solubilizaciOn se 

25 

pueden combinar con el compuesto organomagnesio para incrementar su 

solubilidad en el disolvente de hidrocarburo. For ejemplo, un compuesto 

organometalico adecuado, tal como un compuesto tris(alquil)aluminio, se puede 

agregar con elfin de incrementar la solubilidad del compuesto organomagnesio. 

[00123] Preferiblemente, el compuesto organomagnesio estÆ de acuerdo con la 

fOrmula Mg(R5)2, en donde R  es como se describiO anteriormente. 
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Preferiblemente, R  se selecciona de cualquiera de los grupos hidrocarburo 

descritos anteriormente y que tienen 1 a 10 Ætomos de carbono. Algunos ejemplas 

de campuestas organamagnesio adecuados incluyeri dimetilmagnesio, 

dietilmagnesio, etilmetilmagnesio, di-(n-propil)magnesio, dusopropilmagnesia, n-

5 propilmetilmagnesia, isopropilmetilmagnesio, di-(n-butil)magnesio, di-(sec-

butiDmagnesio, diisobutilmagnesio, di-(terc-butimagnesio, di(n- pentimagnesio, 

dflsopentilmagnesio, di(n-heximagnesio, di(n-heptimagnesio, di(n-

actil)magnesio, n-butilmetilmagnesio, n-butiloetilmagnesio, n-butil(sec-

- butil)magnesio, metiloctilmagnesia, n-butiloctilmagnesio, metil(bencil)magnesio, 

10 etil(bencil)magnesio, dibencilmagnesio, metil(fenil)magnesio, etil(fenil)magnesia, 

dilenilmagnesio, bis(2-metilfenil)magnesio, bis(2,6-dimetilfenil)magnesio, bis(2,4,6-

trimetilfenilmagnesio), (2,6-dimetilfenil)metilmagnesio, diciclohexilmagnesio, 

ciclobexilmetilmagnesia, ciclohexiletilmagnesio, ciclahexilisopropilmagnesio, 

bis(cicIopentadienimagnesio, metilciclopentadienilmagnesio, 

15 etilciclopentadienilmagnesio, isopropilciclopentadienitmagnesio, 

bis(etiIcicIopentadienimagnesio, y bis(pentametiIciclopentadienimagnesio. 

[00124] En una modalidad preferida, par Ia menas alguna porciÆn del mØtodo para 

praducir el catalizador de polimerización se  conduce en un media liquida. 

20 Cualquier media liquida no interfiere can la producción del catalizadar a can la 

función pretendida del catalizadar para polimerizar olefinas que se pueden utilizar 

de acuerda con la presente invenciÆn. Un medio lIquida preferido en el que se 

pone en cantacto el material de soporte de magnesia con el alcohol a campuesto 

amina, pero no significa que el medio liquido adecuado solo, es un disalvente de 

25 hidrocarburo. El disalvente de hidrocarburo es cuatquier disolvente diferente a 

agua o disolventes salubles en agua. Algunos ejemplos de disalventes de 
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hidrocarburo adecuados incluyen los hexanos, heptanos, octanos, toluenos, 

benceno, xilenos, etilbenceno, dietilbencenos, y Øteres. 

[00125] En una modalidad preferida, un precursor de catalizador se produce de 

acuerdo con el siguiente mØtodo. Un soporte de Oxido de metal de 

organomagnesio se produce primero al utilizar un proceso de dos etapas, como 

sigue. Primero, un soporte poroso particulado de un ôxido de metal inorgÆnico se 

suspende en un disolvente inerte. Preferiblemente, el disolvente inerte es un 

alcano liquido (por ejemplo, hexano, heptano, octano, etc.) o disolvente de 

hidrocarburo aromàtico (por ejemplo, tolueno o etilbenceno). La pasta resultante 

luego se trata con una soluciOn de un compuesto organomagnesio soluble en 

hidrocarburo en una cantidad que es aproximadamente en una proporciOn molar 

2:1 de Oxido de metal a magnesio. Luego se calienta la mezcla preferiblemente a 

temperatura de aproximadamente 100 C a aproximadamente 120° C durante 

aproximadamente treinta minutos a aproximadamente cinco horas, tIpicamente 

mientras se agita. Luego, una cantidad estoquiomØtrica de un compuesto alcohol 

Cl-Ca se agrega a una temperatura entre aproximadamente -20° C y 50° C, mâs 

preferiblemente entre 0° C y 10° C, y luego se calienta hasta aproximadamente 

40° C a 80° C, o en el punto de ebullición del disolvente, durante un periodo de 

aproximadamente 20 a 90 minutos. 

[00126] Los contenidos luego se enfrian y uno o mÆs compuestos de haluro silano 

se agregan a Ia mezcla. El compuesto de haluro silano se puede utilizar en una 

cantidad estequiomØtrica, una cantidad estequiomOtrica alta o una cantidad 

estequiomOtrica baja segUn se compara con la cantidad de etanol agregada. La 

mezcla se calienta de nuevo, preferiblemente a aproximadamente 40° C a 80° C, o 

al punto de ebulliciOn del disolvente, y se mantiene a esta temperatura durante 
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aproximadamente quince a cuarenta y cinco minutos. La soluciOn luego se enfria 

preferiblemente a aproximadamente 200 C a 40° C, y mÆs preferiblemente entre 

0°Cy20°C. 

5 [00127] Luego, se agrega un compuesto de titanio o vanadio en una cantidad de 

preferiblemente aproximadamente 1 a aproximadamente 15 veces, mÆs 

preferiblemente aproximadamente 2 a aproximadamente 10 veces, moles de 

magnesio. La mezcla resultante se le permite reaccionar, preferiblemente mientras 

se agita, durante aproximadamente treinta minutes a una hora a una temperatura 

10 en el rango de aproximadamente 10° C a 150° C, y mÆs preferiblemente 

aproximadamente 60°C a aproximadamente 120° C. El producto solido resultante 

luego se recolecta mediante filtraciOn y se con lava con un disolvente de 

hidrocarburo. 

15 [00128] En la segunda etapa, el producto sOlido resultante de la primera etapa se 

extrae con un exceso de, por ejemplo, tetracloruro de titanio, preferiblemente 

como una soluciôn de tetracloruro de titanio en un disolvente inerte, 

preferiblemente un alquilbenceno C7-C10, que contiene por lo menos 5% en peso 

de tetracloruro de titanio. Tipicamente, la extracciOn se continua durante 

20 aproximadamente treinta minutos a tres horas, màs preferiblemente 

aproximadamente dos horas, a aproximadamente 90° C a aproximadamente 150° 

C. El producto se lava con un disolvente de hidrocarburo hasta que el contenido 

de tetracloruro de titanio en el filtrado es menos de aproximadamente 2% en peso. 

25 [00129] El componente catalitico solo preferiblemente tiene una proporciOn molar 

del Oxido inorgÆnico al compuesto de titanio o vanadio en el rango de 1000 a 1, 

mÆs preferiblemente de 100 a 2, yen particular de 50 a 3. 
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[00130] Preferiblemente, el co-catalizador de aluminio se agrega al precursor 

catalizador que contiene, descrito anteriormente, durante la reacciôn de 

polimerizaciÆn en tal una cantidad que la proporciOn atómica del compuesto 

aluminio al metal de transición cataliticamente activo (es decir, titanlo) es de 

aproximadamente 10:1 a aproximadamente 800:1, y mÆs preferiblemente 

aproximadamente 20:1 a aproximadamente 200:1. 

[00131] En adiciÆn al compuesto aluminio, el sistema catalItico de la invención 

pueden opcionalmente incluir un compuesto donante de electrOn externo. Algunos 

ejemplos de compuestos donantes de electron externos adecuados incluyen 

Æcidos carboxilicos mono- y poli-funcionales, anhidridos carboxilicos, Osteres 

carboxilicos, cetonas, Oteres, alcoholes, lactonas, organofôsforos, y compuestos 

alcoxisilicio. Se puede utilizar una mezcla de dos o mÆs compuestos donantes de 

electrOn externos tamblØn. Los compuestos particularmente preferidos donantes 

de electron externos se seleccionan de la clase de compuestos alcoxisilicio, y aUn 

mÆs preferiblemente, de los compuestos alcoxisilicio de acuerdo con la formula 

(5), como se describiO anteriormente. 

[001321 Algunos compuestos donantes de electrOn particularmente preferidos 

incluyen dusopropildimetoxisilano, isobutilisopropilo dimetoxisilano, 

dHsobutildimetlioxisilano, diciclopentildimetoxisilano, ciclohexilmetildimetoxisilano, 

diciclohexild imetoxisilano, isopropil-(terc-butil)dimetoxisilano, isopropil-(sec-

butil)d imetoxisilano, y isobutil-(sec- butil)dimetoxisilano. 

[00133] El co-catalizador de aluminio y uno o mÆs compuestos donantes de 

electron externos se pueden poner en contacto con el precursor catalizador que 
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contiene el metal de transición con cualquier fin adecuado, a coma una mezcla 

combinada, normalmente a una temperatura en el rango de aproximadamente 00 

C a aproximadamente 2000 C , preferiblemente aproximadamente 20° C a 

aproximadamente 90° C y en una presiOn de aproximadamente I a 

5 aproximadamente 100 bar, y màs preferiblemente aproximadamente 1 a 

aproximadamente 40 bar. 

[001341 En otro aspecto, la invención se dirige a un mOtodo para palimerizar una a 

mÆs olefinas al poner en contacto uno a mÆs manOmeros olefina con el catalizador 

10 de palimerizaciOn de la invenciOn baja candiciones adecuadas para la 

palimerizaciÆn de las monômeros olefina. El catalizador de palimerizaciOn de Ia 

invenciOn es particularmente adecuado para la polimerización de olefinas 1-

alqueno. Algunas 1-aiquenos particularmente adecuadas son aquellas que tienen 

un maxima de aproximadamente diez àtamos de carbono. algunos ejemplos de 

15 tales olefinas 1-alqueno incluyen par ejempla, vinilclorura (CH2=CHCI), vinilfluaruro 

(CH2=CHF), vinilidencloruro (CH2=CCI2), vinilfluoruro (CH2=CF2), tetrafluoroetano 

(CF2CF2), prapeno, 2-metilprapena, 2-claropropeno, 3-clarapropeno, 1 -clara-2-

metilprapena, 3-claro-2-metilprapeno, 1 ,3-diclorapropeno, 1 -butena, 2-metil-1 - 

butena, 3-metil-1-buteno, 2,3 -dimetil- 1- buteno, 3, 3 -dimetil- 1-buteno, 1-pentena, 

20 1-hexena, 1-heptena, 1-octena, 1-nonena, 1- deceno, 4-metil-1-penteno, 4,4-

dimetil- 1-penteno, 4-metil- 1-hexena, 5-metil-1- hexeno, 4,4-dimetil- 1-hexena, 4-

rnetil- 1 -heptena, 5-metil-1-heptena, 6-metil-1-heptena, 1,3 -butadieno, 2-metil-

1 ,3-butadiena, 2,3-dimetil-1 ,3-butadiena, clarapreno(2-clora-1 ,3-butadieno), 2,3-

diclora-1 ,3-butadiena, isapreno, claropreno, 1,2- divinilbencena, 1,3-

25 divinilbencena, 1 ,4-divinilbenceno, y estireno. 
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[00135] En adición a los 1-aiquenos ejemplificados anteriormente, uria variedad de 

’1-alquenos funcionalizados tambien pueden ser sustratos adecuados para 

polimerizaciOn de acuerdo con la presente invenciOn. algunos ejemplos de 

monómeros 1 -alqueno funcionarizados adecuados incluyen acrilnitrilo 

5 (CH2=CHCN), acrilamida (CH2=CHC(0)NH2), Æcido acrilico, metilacrilato 

(CH2=CH-COOCH3), etilacrilato, n-propilacrilato, iso-propilacrilato, n-butilacrilato, 

iso-butilacrilato, sec-butilacrilato, terc-butilacrilato, Æcido metacrilato (CH2=C(CH3)-

COOH), metilmetacrilato (CH2C(CH3)-000CH3), etilmetacrUato, propilmetacrilato, 

n-butilmetacrilato, iso-butilmetacrilato, sec-butilmetacrilato, terc-butilmetacrilato, 

10 àcido fumarico, Æcido maleico, âcido 3-metacrIhco, Æcido 3,3- dimetilacrilico, Æcido 

15 

20 

25 

2,3-dimetilacrIlico, Æcido 2-fluoroacrilico, Æcido 3-cloroacrilico, Æcido 2-

cianoacrIlico, hid roxiletilacrilato, hidroxiletilmetacrilato, aminoetilacrilato, 

aminoetilmetacrilato, N ,N-dimeminoamoetilmetacrilato, t- butilaminoetilacrilato, 

vinilacetato, y Æcido 3-butenoico. 

[00136] El polimero se puede derivar de un tipo ünico del monômero olefina, que 

forma asi un homopolimero. Algunos ejemplos de homopolimeros adecuados 

incluyen polietileno, polietileno lineal no ramificado, polipropileno (isotÆctico y 

sindiotÆctico), y polivinilcloruro. 

[00137] El polimero tambiØn se puede derivar de dos o mÆs tipos diferentes de 

monOmeros olefina, formando asi un copolimero. El copolimero puede incluir, por 

ejemplo, tercpolimeros y tetrapolimeros. Preferiblemente, por Ic menos uno de los 

monOmeros utilizados para producir un copolimero es un monOmero 1-alqueno. 

[00138] Los copolImeros pueden tener cualquier distribuciOn de unidades de 

monÆmero. Por ejemplo, el copolimero puede ser un copolimero aleatorizado, un 
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copolimero alterno, un copolimero de bloque, un copolimero de injerto, a una 

combiriaciôn de estos. 

[00139] El catalizador de polimerizaciÆn de la invenciOn es particularmente 

5 adecuado para uso en la producciôn de polimeros propileno (es decir, propeno). 

Los polImeros propileno incluyen tanto homopolimeros de propileno asi como 

tambien copolimeros de propileno. Los copolimeros de propileno incluyen 

propileno y cualquier nUmero de otros alquenos diferentes a propileno. 

Preferiblemente, el uno a mÆs 1-aiquenos diferentes a propileno tienen hasta 10 

10 Ætomos de carbono. 

15 

20 

[00140] La reacciOn de polimerizaciOn se puede Ilevar a cabo en cualquier reactor 

comón adecuado para la polimerizaciOn de olefinas. Adicionalmente, la reacciÆn 

se puede conducir en una forma de tandas o modo continua. La reacciÆn tambiOn 

se puede conducir en soluciOn (es decir, coma fase de volumen), coma 

polimerizaciOn de suspension a coma polimerizaciOn de fase de gas. Ejemplos de 

reactores adecuados incluyen reactores de agitaciOn que operan continuamente, 

reactores a bucle, reactores de lecho fuidizado, a reactores de lecho de energIa de 

agitaciOn horizontal o vertical. La polimerizaciOn tambien se puede Ilevar a caba en 

una serie de reactores acoplados consecutivamente. El tiempa de reacciOn 

depende de las condiciones de reacciOn seleccionadas. Tipicamente, el tiempo de 

reacciOn es de aproximadamente 0.2 a aproximadamente 20 haras, y mÆs 

tipicamente aproximadamente 0.5 a aproximadamente 10 haras. 

25 [00141] La palimerizaciOn se conduce a una temperatura preferiblemente en el 

range de aproximadamente 20° C a aproximadamente 150° C, mÆs 

preferiblemente aproximadamente 50° C a aproximadamente 120° C, y aCm mÆs 
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preferiblemente aproximadamente 600 C a aproximadamente 900 C. Ia 

polimerizaciOn se conduce a una presión preferiblemente en el rango de 

aproximadamente 1 a 100 bar, màs preferiblemente aproximadamente 15 a 

aproximadamente 40 bar, y aUn màs preferiblemente aproximadamente 20 a 

aproximadamente 35 bar. 

[00142] El peso molecular de los polImeros resultantes se puede controlar y 

ajustar en un ampifo rango al agregar agentes que inducen la terminaciÆn a 

transferencia de cadena de palImera coma se utiliza camUnmente en la tØcnica de 

la polimerización, tal coma hidrOgeno. En adiciOn, un disolvente inerte, tal como 

taluena a hexano, a un gas inerte, tal coma nitrógeno a argªn, y cantidades mÆs 

pequenas de un polimero en polvo, par ejemplo, poliprapileno en polva, se puede 

agregar durante el praceso de palimerizaciôn a se agrega al palImero final. 

[00143] Las pesos moleculares pramedia de los palImeras producidos al utilizar el 

mOtada de la invención pueden estar tipicamente en el rango de aproximadamente 

10,000 a 1,000,000 g/mal can tasa de fluja fundido en el rango de 

aproximadamente 0.1 a 100 g/10 min a aproximadamente 0.5 a 50 gilD mm. Par 

Ia menas un mØtodo, ]a tasa de flujo fundida carresponde a la cantidad de 

potimero que se presiana dentra de 10 minutas a partir de un instrumento de 

ensayo de acuerda can ISO 1133 en una temperatura de 230 O C y baja una carga 

de 2.16 kg. 

[00144] En adiciOn, los polimeras resultantes, coma se abtienen de acuerda con el 

25 metada de la invenciOn se puede pracesar adicianalmente. Par ejempla, los 

polimeros se pueden presionar, maldear, extruir, a peletizar para praducir varias 
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productos finales, peliculas que incluyen, fibras, moldes, polvos, contenedores, o 

glObulos. 

[00145] Los ejemplos se han establecido adelante para el propôsito de ilustraciÆn. 

5 Ft alcance de la invención no es ninguna forma limitada por los ejemplos 

establecidos aqul. 

Elemplo 1 

10 Sintesis de un precursor de catalizador por via de un soporte de catalizador de 

oxido de metal Mg(Y) 

[00146] Diez gramos de Sillopol 2229 Grace Davison se cargan en un frasco de 

cuatro cuellos de 1000 ml, y luego se suspenden en 150 ml de etilbenceno. 

15 Mientras se agita la mezcla con una barra de vidrio equipada con una paleta de 

TeflÆn, 76 ml de 15 % en peso de butiletilmagnesio se agregan lentamente a 

I temperatura ambiente (proporciOn molar Si02M9 = 2/1). Los contenidos se 

calientan a 95° C, mantenido aIR durante 30 minutos, y luego se enfrian a 5° C. 

Luego 6.1 ml de EtOH diluidos con una cantidad igual de etilbenceno se agregan 

20 lentamente at frasco. La mezcla luego se calienta a 60° C y mantenido allI durante 

30 minutos. 

[00147] Los contenidos luego se enfrian a temperatura ambiente y se agregan 

11.2 ml (13.7 gramos) de difenildiclorosilano. La mezcla se calienta de nuevo a 600 

25 C, mantenido alli durante 30 minutos y luego se enfria a +10° C. Se agregan 

lentamente 53.8 ml de tetracloruro de titanio (35.8 gramos). La mezcla se calienta 

finalmente y mantenido a 105° C durante 1 hora. 
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[00148] El catalizador se extrae posteriormente durante 2 horas a 120° C 

utilizando una mezcla de 10 % vol de tetracloruro de titanio y etilbenceno. 

DespuØs de la extracciOn, el sólido se recolecta, se lava para remover el exceso 

5 de tetracloruro de titanic, y luego se seca en vacio. 

Elemplo 2 

Sintesis de un precursor de catalizador via un soporte de catalizador de Oxido de 

10 metal haluro magnesio aducido por alcohol 

[00149] Diez gramos de Sillopol 2229 Grace Davison se cargan a un frasco de 

cuatro cuellos de 1000 ml y luego se suspenden en 150 ml de etilbenceno. 

Mientras se agita la mezcla con una barra de vidrio equipada con una paleta de 

15 TeflOn, 76 ml de 15 % en peso de butiletilmagnesio se agregan lentamente a 

temperatura ambiente (proporciOn molar Si02/M9 = 2/1). Los contenidos se 

calientan a 95° C, mantenido alil durante 30 minutos, y luego se enfria a 

temperatura ambiente. El HCI gaseoso luego se introduce en la mezcla utilizando 

un tubo de Teflon. El HCI se burbujea lentamente en la pasta hasta que todo el 

20 magnesio se ha clorinado. La complexion de la clorinaciOn se puede determinar al 

25 

monitorear las diferencias de la tasa de flujo entre burbujas se entrada y salida. 

Como la complejacian alcanza la clorinaciOn, [as tasas de flujo se aproximarÆn una 

a Ia otra. Una vez la clorinaciOn se completa, el exceso de HCI se remueve la 

purgar la suspension amarilla brillante con nitrOgeno. 

[00150] Posteriormente, 12 ml de etanol (0.2125 moles) se agregan y la pasta se 

calienta a 80° C durante 15 minutos. La mezcla luego se enfrIa a +10°  C, antes de 

A?v 
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agregar 25.6 ml de diciclohexildiclorosilano. La mezcla se calienta a 60° C, luego 

mantenido alli durante 30 minutos, y luego se enfria a +100 C. Luego se agregan 

lentamente 53.8 ml de tetracloruro de titanio (35.8 gramos). La mezcla luego se 

calienta y se mantiene a 105°C durante 1 hora. 

[00151] El catalizador se extrae posteriormente durante dos horas a 120° C 

utilizando una mezcla de 10 % vol de tetracloruro de titanio y etilbenceno. 

DespuOs de la extracciôn, el solido se recolecta, se lava para remover el exceso 

de tetracloruro de titanio, y luego se seca en vacio. 

Elemplo 3 

Procedimiento de polimerización en volumen 

15 [00152] 0.5 gramos de hidrageno se agregan a un reactor de 5 litros utilizando un 

metro de flujo de masa. Cinco mililitros de 1.6M trietilaluminio y dos milimetros de 

0.1 M "donante C" (ciclohexilmetildimetoxisilano) luego se ponen en reflujo en el 

reactor utilizando 900 g de propileno liquido a temperatura ambiente. DespuØs de 

agitar durante 2 minutos, el catalizador (25 mg de la pasta en 10 m del heptano) 

20 se pone en reflujo en el reactor con otros 900 g de propileno liquido. El reactor se 

calienta a 70° C en 10 minutos y se mantiene a 70° C durante 1 hora. DespuØs de 

60 minutos de polimerizaciOn, Ia reacciOn se termina al ventilar el propileno no 

reactivo y enfriar el reactor a temperatura ambiente. El homopolimero polipropileno 

se recupera y la productividad catalitica (polimero g /componente catalitico sOlido 

25 g en 1 hora) se determina gravimetricamente. La tasa de flujo fundido y el Indice 

de isotacticidad del polimero, con base en los solubles xileno, se determinan en el 

polvo de reactor seco. 

4 



5 

10 

15 

20 

25 

WO 2007/106348 57 

Elemplo 4 

PCT/US2007/005744 

Procedimiento de polimerizaciOn de fase de gas 

[00153] 0.08 gramos de bidrOgeno se agregan un reactor de 5 litros utilizando un 

metro de flujo de masa. 1.5 mililitros de 1.6M trietilaluminio y 1.2 mililitros de 

0.0.025M "donante C" (ciclohexilmetildimetoxisilano) luego se ponen en reflujo en 

el reactor utilizando 160g de propileno liquido a temperatura ambiente. El reactor 

se calienta a 400 C; en el punto en el cual el catalizador (25 mg de la pasta en 10 

ml de heptano) se pone en reflujo en el reactor con otros 260g de propileno 

liquido. El reactor luego se calienta a 75°C en 10 min y se mantiene 750 C y 400 

psi durante 1 hora al alimentar el propileno gaseoso en demanda. Despues de 60 

minutos, la reacción de polimerizacion se termina al ventilar el propileno no 

reactivo y enfriar a temperatura ambiente. El homopolImero de polipropileno se 

recupera y la productividad catalitica (polimero g/componente catalitico sólido g en 

1 hora) se determmna gravimØtricamente. La tasa de flujo fundido y el indice de 

isotacticidad del polimero, con base en los solubles xileno, se determinan en el 

polvo de reactor seco. 

[00 154] Asi, whereas there have been described what are presently believed to be 

las modalidades preferidas de la presente invenciOn, aquellos expertos en la 

tØcnica reconocerân que otras y modalidades adicionales se pueden hacer sin 

apartarse del espIritu de la invención, y se entiende que mncluyen todas tales 

modificaciones adicionales y cambios que vienen dentro del alcance verdadero de 

las reivindicaciones como se estableciO aqui. 

* 
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REIVINDICAMOS: 

REIVINDICACIONES 

5 1. Un mØtodo para producir un catalizador de polimerizaciÆn, el mØtodo 

10 

15 

all 

25 

corn pre n d e: 

(a) proporcionar un material de soporte catalizador que comprende un 

componente de magnesio unido a complejado a un componente de Oxido de 

metal, dicho componente de magnesia es un componente de magnesio (’1) en 

donde V es un grupo alcOxido a grupo amido, a un componente de haluro de 

magnesia aducido par alcohol, dado que cuando el componente de magnesia es el 

componente de magnesia (Y) entonces cualquier componente de haluro magnesia 

se excluye del material de soporte catalizador, y cuando el componente de 

magnesia es el componente de haluro magnesia aducido por alcohol entonces un 

componente de magnesia (Y) y cualquier componente de organomagnesio se 

excluyen del material de soporte catalizador; 

(b) hacer reaccionar el componente de magnesia con uno a mÆs compuestos de 

haluro silano para proporcionar un material de soporte catalizador modificado al: 

(I) hacer reaccionar el componente de magnesia (V) con uno a mÆs compuestos 

de haluro silano capaces de convertir el componente de magnesio (Y) a un 

componente de haluro magnesia y capaces de ser convertidos a uno a mØs 

compuestos donantes de electrOn alcoxisilano cuando V es un grupo alcOxido o a 

uno a mªs compuestos donantes de electron amidosilano cuando V es un grupo 
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5 

10 

(ii) hacer reaccionar el componente de haluro magnesio aducido por alcohol con 

uno o mÆs compuestos de haluro silano capaces de reaccionar con el alcohol 

aducido para formar uno o mÆs compuestos donantes de electron alcoxisilano, 

en donde dicho material de soporte catalizador modificado comprende dicho uno o 

mâs compuestos donantes de electron alcoxisilano o dicho uno o mÆs compuestos 

donantes de electrOn amidosilano y un componente de haluro magnesio unido o 

complejado al componente de ôxido de metal; 

(c) combinar dicho material de soporte catalizador modificado de la etapa (b) con 

uno o mÆs compuestos de metal de transiciOn catalIticamente activos para 

proporcionar un precursor de catalizador; y 

15 (d) combinar dicho precursor de catalizador con uno o mÆs compuestos de metal 

de grupo principal cataliticamente activos, que producen por lo tanto dicho 

catalizador de polimerizaciOn 

2. Un metodo de acuerdo con la reivindicaciOn 1, en donde el compuesto de haluro 

20 silano estÆ de acuerdo con la formula: 

R’ niR2nR3rSiXswn..n.r (1) 

en donde R1, R2, y R3 cada uno independientemente representan H, o un grupo 

25 bidrocarburo fusionado, cIclico o policiclico, de cadena recta o ramificada, 

saturado o no saturado que tiene 1 a 50 Ætomos de carbono, en donde uno o mªs 
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grupos hidrocarburo no se derivan con heteroÆtomos, o opcionalmente, se derivan 

independientemente con uno o màs beteroÆtomos seleccionados de Ætomos de 

oxigeno, nitrOgeno, o balógeno, y en donde opcionalmente, cuando dos o tres de 

R1, R2, y son dichos grupos hidrocarburo, dos a tres de dichos grupos 

5 hidrocarburo se conectan para formar un anillo que contiene silicio o sistema de 

anillo policiclico; 

X representa un Ætomo de halOgeno; y 

10 m, n, y r representan independientemente 0 o 1. 

3. Un metodo de acuerdo con la reivindicadón 2, en donde X representa un Ætomo 

de dora. 

15 4. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 3, en donde R1, R2, y 

20 

25 

representan independientemente grupos hidrocarburo fusionados, ciclicos o 

policiclicos, de cadena recta o ramificada, saturados o no saturados que tienen 1 a 

10 Ætomos de carbono, dichos grupos hidrocarburo no se derivan con 

heteroâtomos. 

5. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicaciôn 4, en donde el compuesto de haluro 

silano estÆ de acuerdo con la formula: 

R’SiCJ3 (2) 

en donde R1 es segUn se define en la reivindicacian 4. 
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6. Un mOtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 4, en donde el campuesto de haluro 

silano estª de acuerdo con la formula: 

R’R2SiCb (3) 

en donde R1 y R son segün se define en la reivindicaciOn 4. 

7. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 4, en donde el campuesto de haluro 

silano estâ de acuerdo con Ia formula: 

R1R2R3SiC1 -(4) 

en donde R1, R2, y R 3son coma se define en la reivindicaciOn 4. 

8. Un mØtado de acuerdo can la reivindicaciOn 1, en donde el uno a mÆs 

compuestas de haluro silano se seleccianan del grupo que consiste de 

difenildiclorasilano, diciclohexildiclorosilano, y tetraclarurosilano. 

9. Un mØtado de acuerdo can la reivindicaciOn 1, en donde el material de saporte 

catalizadar comprende un camponente de magnesia (Y) unida a complejado a un 

componente de óxido de metal. 

10. Un mØtado de acuerdo can la reivindicaciOn 9, en donde el campanente de 

magnesia (Y) es un camponente magnesio (alcOxido) de acuerdo con la formula - 

Mg(0R2) en donde R a representa un grupa hidrocarburo fusionada, ciclico o 

policiclica, de cadena recta a ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10 

4 
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Ætomos de carbono, dicho componente magneslo (alcóxido) se hace reaccionar 

con uno o màs compuestos de haluro silano para proporcionar uno o mÆs 

compuestos donantes de electron alcoxisilano. 

5 11. Un metodo de acuerdo con la reivindicacion 10, en donde dicho uno o mÆs 

compuestos donantes de electrOn alcoxisilano son de acuerdo con la formula: 

(5) 

10 en donde R4, R5, y R6 cada uno independientemente representan H, haluro, o un 

grupo hidrocarburo fusionado, ciclico o policiclico, de cadena recta o ramificada, 

saturado o no saturado que tiene 1 a 50 Ætomos de carbono, en donde uno o mÆs 

grupos hidrocarburo no se derivan con heteroÆtomos, o opcionalmente, se derivan 

independientemente con uno o mÆs heteroÆtomos seleccionados de Ætomos de 

15 oxigeno, nitrÆgeno, o halOgeno, y en donde opcionalmente, cuando dos a tres de 

R4, R5, y R son dichos grupos hidrocarburo, dos a tres de dichos grupos 

hidrocarburo se conectan para formar un anillo que contiene silicio o sistema de 

anillo policiclico; 

20 R3 representa un grupo hidrocarburo fusionado, ciclico o policiclico, de cadena 

recta o ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10 Ætomos de carbono; y 

s, t, y u representan independientemente 0 o 1. 

25 12. Un metodo de acuerdo con la reivindicaciOn 11, en donde el compuesto 

donante de electrOn alcoxisilano estÆ de acuerdo con la formula: 
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(6) 

en donde R representa un grupo hidrocarburo fusionado, cEclico o policiclico, de 

5 cadena recta o ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10 Ætomos de 

10 

carbono. 

13. Un metodo de acuerdo con la reivindicación 11, en donde el compuesto 

donante de electrOn alcoxisilano estâ de acuerdo con la formula: 

(PYO)2 SiC!2 (7) 

en donde R representa un grupo hidrocarburo fusionado, ciclico o policiclico, de 

cadena recta o ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10 Ætomos de 

IS carbono. 

14. Un mOtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 11, en donde el compuesto 

donante de electrOn alcoxisilano estÆ de acuerdo con Ia fÆrmula: 

20 
R4RSs(oRa)2 (8) 

en donde R3, R4 y R5 cada uno independientemente representa un grupo 

hidrocarburo fusionado, ciclico o policiclico, de cadena recta o ramificada, 

saturado o no saturado que tiene 1 a 10 àtomos de carbono. 

25 
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15. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 1, en donde el material de soporte 

catalizador comprende un componente de haluro de magnesio aducido por alcohol 

unido o complejado a un componente de ôxido de metal. 

16. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicaciOri 15, en donde el componente de 

haluro magnesio aducido por alcohol estÆ de acuerdo con la formula MgX2.xRaOH 

en donde X representa un Ætomo de halogeno, R2 representa un grupo 

hidrocarburo fusionado, cIclico o policIclico, de cadena recta o ramificada, 

saturado o no saturado que tiene 1 a 10 àtomos de carbono, y x tiene un valor 

mayor adecuado mayor de cero. 

17. Un mOtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 16, en donde el haluro es cloruro y 

x tiene un valor minimo de aproximadamente 1 y un valor mÆximo de 

aproximadamente 3. 

18. Un metodo de acuerdo con Ia reivindicaciôn 15, en donde dicho componente 

de haluro magnesio aducido con alcohol reacciona con uno o mÆs compuestos de 

haluro silano capaces de hacer reaccionar con el alcohol aducido para formar uno 

o mÆs compuestos donantes de electrÆn alcoxisilano mediante la reacciOn de 

eliminaciOn de un acido, dicho uno o mÆs compuestos donantes de electrOn 

alcoxisilano de acuerdo con la formula: 

R4SR5IR6USI(or)4-s-EU (5) 

en donde R4, R5, y R6 cada uno independientemente representan H, haluro, o un 

grupo hidrocarburo fusionado, ciclico o policiclico, de cadena recta o ramificada, 

saturado o no saturado que tiene 1 a 50 Ætomos de carbono, en donde uno o mâs 

4 
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grupos hidrocarburo no se derivan con heteroÆtomos, a opcionalmente, se derivan 

iridependientemente con uno o mâs heteroÆtomos seleccionados de Ætomos de 

oxIgeno, nitrOgeno, o halógeno y en donde opcionalmente, cuando dos a tres de 

R4, R5, y R son dichos grupos hidrocarburo, dos o tres dichos grupos hidrocarburo 

se conectan para formar un anillo que contiene silicio o el sistema de anillo 

policiclico; 

R2 ;representa un grupo hidrocarburo fusionado, cIclico a policiclico, de cadena 

recta o ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10 Ætomos de carbono; y 

s, t, y u representan independientemente 0 a 1. 

19. Un mOtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 18, en donde el compuesto 

donante de electron alcoxisilano estÆ de acuerdo con la formula: 

R2OSiCI3 (6) 

en donde R3 un grupo hidrocarburo fusionado, ciclico o policiclico, de cadena recta 

a ramificada, saturado a no saturado que tiene 1 a 10 Ætomos de carbona. 

20. Un metodo de acuerdo con la reivindicaciOn 18, en donde el compuesta 

donante de electrOn alcoxisilano estÆ de acuerdo con la formula: 

(na0)sic12 (7) 

ugv 
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en donde R3 representa un grupo hidrocarburo fusionado, ciclico a policiclico, de 

cadena recta o ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10 Ætomos de 

carbono. 

5 21. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 18, en donde el compuesto 

10 

IS 

20 

25 

donante de electron alcoxisilano estÆ de acuerdo con la formula: 

R4I5Si(OR52 (8) 

en donde R, R 4 y R5 cada uno independientemente representa un grupo 

hidrocarburo fusionado, ciclico o policiclico, de cadena recta a ramificada, 

saturado a no saturado que tiene 1 a 10 ätomos de carbono. 

22. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 1, en donde dicho material de 

soporte de ôxido de metal comprende un material de óxido de silicio. 

23. Un metodo de acuerdo con la reivindicación 9, que comprende adicionalmente 

generar dicho material de soporte catalizador par un mØtodo que comprende hacer 

reaccionar un material de soporte de Oxido de metal cubierto de organomagnesio, 

dicho material de soporte de Oxido de metal cubierto de organomagnesio 

comprende un componente de organomagnesio de la fÆrmula magnesio (R b),

unido o complejado a un componente de Oxido de metal, con un compuesto de 

alcohol de la formula RaOH o un compuesto amina de la fOrmula RCRdNH, en 

donde Ra y R  cada uno independientemente representa un grupo hidrocarburo 

fusionado, ciclico a policiclico, de cadena recta o ramificada, saturado o no 

saturado que tiene 1 a 10 Ætomos de carbono; Rc y R" cada uno 

independientemente representa H o un grupo hidrocarburo fusionado, ciclico a 

4 
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5 

10 

15 

20 

policIclico, de cadena recta o ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10 

Ætomos de carbono, y en donde opcionalmente, Rc y Rd se conectan para formar 

un grupo de anillo nitrógeno; y v es 1 02. 

24. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 23 que comprende adicionalmente 

generar dicho material de soporte de Oxido de metal cubierto con organomagnesio 

al combinar un material de soporte de Oxido de metal con uno 0 mÆs compuestos 

organomagnesio bajo condiciones adecuadas para la uniOn o complexion del uno 

o mÆs compuestos organomagnesio con el material de soporte de Oxido de metal. 

25. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 24, en donde dicho compuesto 

organomagnesio estÆ de acuerdo con la formula Mg(Rb)2, en donde cada Rb 

representa independientemente a un grupo hidrocarburo fusionado, ciclico o 

policiclico, de cadena recta o ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10 

Ætomos de carbono. 

26. Un mOtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 15 que comprende adicionalmente 

generar dicho material de soporte catalizador por un mØtodo que comprende 

complejar un material de soporte de Oxido de metal haluro magnesio con un 

compuesto de alcohol de la formula R2-OH en donde R a representa un grupo 

hidrocarburo fusionado, ciclico o policIclico, de cadena recta o ramificada, 

saturado o no saturado que tiene 1 a 10 Ætomos de carbono, en donde dicho 

material de soporte de Oxido de metal haluro magnesio comprende un 

componente de haluro magnesio unido o complejado a un componente de Oxido 

25 de metal. 
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27. Un mØtodo de acuerdo con Ia reivindicación 26 que comprende adicionalmente 

generar dicho material de soporte de Oxido de metal haluro magnesio a dicho 

compuesto organomagnesio al hacer reaccionar un material de soporte de oxido 

de metal cubierto con organomagnesio, dicho material de soporte de Oxido de 

5 metal cubierto con organomagnesio comprende un componente organomagnesio 

de la fOrmula magnesio (R b),unido o complejado a un componente de Oxido de 

metal, con un agente de halogenación adecuado capaz de convertir dicho 

componente organomagnesio a un componente de haluro magnesio, en donde R  

representa independientemente un grupo hidrocarburo fusionado, cIclico o 

10 policIclico, de cadena recta a ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10 

àtomos de carbona y v es 1 o 2. 

28. Un metodo de acuerdo con la reivindicaciOn 27, en donde el agente de 

halogenaciÆn tiene la formula HX o X2 en donde H es un Ætomo de hidrOgeno y X 

15 es un Ætomo de halogeno. 

29. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicación 28, en donde X representa un 

Ætomo de cloro. 

20 30. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 27 que comprende adicionalmente 

25 

generar dicho material de soporte de Oxido de metal cubierto con organomagnesio 

al combinar un material de soporte de ôxido de metal con un compuesto 

organomagnesio, dicho compuesto organomagnesio se une a compleja con el 

material de soporte de Oxido de metal. 

31. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 30, en donde dicho compuesto 

organomagnesio estÆ de acuerdo con la formula Mg(Rb)2, en donde cada R  
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representa independientemente un grupo hidrocarburo fusionado, ciclico o 

policiclico, de cadena recta o ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10 

ªtomos de carbono. 

32. Un metodo de acuerdo con la reivindicaciOn 1, en donde dichos uno o mÆs 

compuestos de metal de transiciÆn catalIticamente activos se seleccionan del 

grupo que consiste de compuestos titanio y vanadio catalIticamente activos. 

33. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicaciôn 1, en donde dichos uno o mØs 

compuestos de metal de grupo principal catalIticamente activos son uno o mÆs 

compuestos de aluminio cataliticamente activos. 

34. Un mOtodo de acuerdo con la reivindicación 1, en donde por lo menos alguna 

porciOn del mØtodo se conduce en un disolvente hidrocarburo. 

35. Un metodo de acuerdo con la reivindicaciOn 1, que comprende adicionalmente 

tratar el catalizador de polimerización con un compuesto donante de electron 

exte rn 0. 

36. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicacion 35, en donde el donante de 

electron externo se selecciona del grupo que consiste de Æcidos carboxilicos 

monofuncionales y polifuncionales, anhidridos carboxilicos, Østeres carboxilicos, 

cetonas,Øteres, alcoholes, lactonas, organofosfinas, y siloxanos. 

37. Un mOtodo para polimerizar una o màs olefinas, el metodo comprende: 
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a) proporcionar un catalizador de polimerizaciOn producido de acuerdo con un 

mØtodo que comprende: 

(I) proporcionar un material de soporte catalizador que comprende un componente 

5 de magnesia unido a camplejado a un componente de ôxido de metal, dicha 

componente magnesio es un componente de magnesia (Y) en donde V es un 

grupo alcoxida o grupo amido, a un componente de haluro de magnesio aducida 

par alcohol, dado que cuanda el componente de magnesia es el componente de 

0 magnesio (V) luego cualquier componente de haluro magnesio se excluye del 

10 material de soporte catalizador, y cuanda el componente de magnesia es el 

componente de haluro magnesia aducida por alcohol luego un componente de 

magnesia (Y) y cualquier componente de arganomagnesia se excluyen del 

material de soporte catalizador; 

15 (II) hacer reaccionar el componente de magnesio con uno 0 mÆs compuestos 

haluro silano para proporcionar un material de soporte catalizador modificado por: 

(i) hacer reaccionar el componente de magnesia (’1) con uno a mÆs 

compuestos de haluro silano capaces de canvertir el componente de 

20 magnesio (Y) a un componente de haluro magnesio y capaz de ser 

canvertidas a uno a mÆs compuestos danantes de electron alcoxisilana 

cuanda V es un grupo alcóxida o a uno a mÆs compuestos danantes de 

electron amidosilana cuando V es un grupo amida, a 

25 (H) hacer reaccionar el componente de haluro magnesia aducida por alcohol 

can uno a màs compuestos de haluro silano capaces de hacer reaccionar con 
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el alcohol aducido para formar uno o màs compuestos doriantes de electrOn 

alcoxisilano, 

en donde dicho material de soporte catalizador modificado comprende dichos uno 

5 o mâs compuestos donantes de electrÆn alcoxisilano o dichos uno o mÆs 

compuestos donantes de electrOn amidosilano y un componente de haluro 

magnesio unido o complejado al componente de Oxido de metal; y 

(Ill) combinar el material de soporte catalizador modificado de la etapa (b) con uno 

10 o mÆs compuestos de metal de transiciOn catalIticamente activos para 

proporcionar un precursor de catalizador; y 

(IV) combinar el precursor catalizador con uno a mÆs compuestos de metal de 

grupo principal cataliticamente activos, que producen por lo tanto dicho catalizador 

15 de polimerizaciOn; y 

20 

b) poner en contacto la una o mÆs olefinas con dicho catalizador de polimerizaciOn 

baja condiciones de reacciOn de polimerizaciOn, que producen por lo tanto un 

producta de polimerización de una o mÆs olefinas. 

38. Un mØtodo de acuerdo con la reivindicaciOn 37, en donde Ia una o mÆs 

olefinas incluyen propeno. 

39. Un metodo para producir un catalizador de polimerizaciOn, el metodo 

25 comprende: 
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(a) proparcianar un material de soporte catalizador comprende un componente 

magnesia (alcOxido) unido a camplejado a un componente de Æxido de metal, en 

dande dicho material de soparte catalizador excluye tin componente de haluro 

magnesio; 

(b) hacer reaccionar el componente magnesia (alcôxido) con uno a mÆs 

compuestos de haluro silano para proparcionar un saparte catalizador madificada 

que comprende uno o mâs campuestos danantes de electrOn alcoxisilana y un 

componente de haluro magnesia unida o complejada al componente de Æxida de 

metal, en donde dichas campuestos de haluro silana son capaces de canvertir el 

componente magnesia (alcóxida) a un componente de haluro magnesia y capaces 

de ser canvertidas a uno a mÆs campuestas donantes de electrOn alcaxisilano 

mediante reacciOn can el componente magnesio (alcOxido); 

(c) cambinar dicho material de saparte catalizador modificada can uno o mâs 

campuestas de metal de transición cataliticamente activos para praporcianar un 

precursor de catalizador; y 

(d) combinar dicho precursor catalizador con uno a màs compuestas de metal de 

grupa principal cataliticamente activos, que producen por Ia tanta dicho catalizador 

de polimerizaciôn. 

40. Un mØtodo para praducir un catalizador de polimerizaciOn, el mØtada 

comprende: 

(a) proporcianar un material de saporte catalizador que comprende tin 

componente de haluro de magnesia aducida par alcohol unida a complejado a un 
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componente de Oxido de metal, en donde dicho material de soporte catalizador 

excluye un componente magnesio (alcÆxido) y cualquier componente de 

organ o mag n esio; 

S (b) hacer reaccionar el componente de haluro magnesio aducido por alcohol con 

uno o mÆs compuestos de haluro silano para proporcionar un soporte catalizador 

modificado que comprende uno o mâs compuestos donantes de electrÆn 

alcoxisilano y un componente de haluro magnesio unido o complejado al 

componente de ôxido de metal, en donde dichos compuestos de haluro silano son 

10 capaces de hacer reaccionar con el alcohol aducido para formar uno o mÆs 

compuestos donantes de electrOn alcoxisilano mediante una ruta de eliminaciOn 

Æcida; 

(c) combinar dicho material de soporte catalizador modificado con uno o mOs 

15 compuestos de metal de transiciOn cataliticamente activos para proporcionar un 

precursor catalizador; y 

d) combinar dicho precursor catalizador con uno o mÆs compuestos de metal de 

grupo principal cataliticamente activos, que producen por Ia tanto dicho catalizador 

20 de polimerizaciOn. 



INTERNATIONAL SEAHCII HEFUK I 
ion Ninternational 

00 

applicato 

FKT7US‘2OO7/0O5744  

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 
INV, C08F10/00 C08F41656 

According to international Patent Classilicatton (1PC) vito both national dascificalion and IPC 

B. FIELDS SEARCHED 
Minimum documentation searched (dassificafon system followed by dassilication symbols) 

CO8F 

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are induced in the fields searched 

Eleclroraic data base cnnsulted during the International search (name or data base and, where pradtcaf search terms used) 

EPO�Internal , CHEM ABS Data 

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT  

Category’ Ctation of document, vith Indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to deim No. 

X EP 1 052 266 A (BP CHEMICALS SNC [FR]) 1-3, 
15 November 2000 (2000-11-15) 8-13, 

22-25, 
32-34, 
37,39 

example 2 

X El’ 0 206 172 Al (IDEMITSU PETROCHEMICAL CO 1-4,6, 

[JPII) 30 December 1986 (1986-12-30) 8-14,22, 
23, 
32-37,39 

examples 25-29; table 1 

-I--

[IX] Further documents are listed in the cunlianualion of Box C. See patent family annex. 

Special categories or cited documents: 
’F’ later document published after the International fling date 

or priority date and not in conflict with the application but 
A’ document defining the general state of the aft which Is not cited to understand the prlradpte or theory underlying the 

considered to be of particular relevance Invention 
’E earlier document but published on or after the International �x  document of padiajiar relevance; the claimed Invention 

Mg date cannot be consIdered novel or cannot be considered to 
L document which may throw doubts on priority claIm(s) or Involve an inventive stop when the document Is taken alone 

which is cited to esaist, the publication dale or another �r docursent of particular relevance; the claimed invention 
citation or other special reason (as specified) cannot be considered to involve an Inventive step when the 

’0’ document referring to an oral disclosure, use, exhibtion or document a combined with one or more other such docu-
other meansments, such comiotnatlon being obvious to a person sldted 

’P document published prior to the International tiling data but In the art 
later than the priority date claimed ’& document member or the some patent family 

Data of the actual completion of the International search Date of matting of the international search report 

21 August 2007 09/01/2008 

Name and mailing address of the iSN Authorized officer 
European Patent Office, P.B. 5618 Palentiaan 2 
NIL - 2260 lW R19sw4k 

Tel (+31-70) 340-2040, Dc, 31651 ape of, Parry, Julian Fax: (+31-70) 340-3016 

Form PcT1SW210 (ascend afloat) (40,11 2005) 

4 



INTERNATIONAL SEARCH REPUK I 
natIonl application No 

?Z’T/US32007/005744
C(Contlrivauon). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Category- Citation of docunlaTII. with lnd]caIIon, where appropriate, at the relevant passages Relevant to claim No. 

X US 2004/127349 Al (GAO KEJING [ON] El AL) 1-3, 
1 July 2004 (2004-07-01) 8-13,22, 

23, 
32-34, 
37,39 

example 1 

X us 5 001 099 A (SHELLY JAVAN [us]) 1-3, 
19 March 1991 (1991-03-19) 8-13,221 

23, 
32-34, 
37,39 

example 15 

X US 5 064 798 A (CHANGFIAIN [Us]) 1-3, 
12 November 1991 (1991-11-12) 8-13,22, 

23, 
32-34, 
37,39 

example 20 

X US 4 981 826 A (SPECA ANTHONY N [Us]) 1-3, 
1 January 1991 (1991-01-01) 8-13,22, 

23, 
32-34, 
37,39 

examples 1-20 

X US 4 634 746 A (ETHERTON BRADLEY P [Us] ET 1-4,6., 
AL) 6 January 1987 (1987-01-06) 8-13,22, 

23, 
32-37,39 

examples 17,18,2 

X EP 0 193 281 A2 (TOA NENRYO KOGYO KK [3!’]) 1-3, 
3 September 1986 (1986-09-03) 8-13,22, 

23, 
32-34, 
37-29 

example 1 

Fani TtSN210 tlDnLaiic11 d searid thes)(April2005) 

Ii 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

International application No. 
FCT/US2007/00 5744 

Box No. 11 ObservatIons where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 2 of first sheet) I 

This International search report has not been established In respect of certain claims under Article I 7(2)(a) for the following reasons: 

i. [I] Claims Nos.; 
because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 

2. DClaims Nos.: 
because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

3, ClaIms Nec.: 
because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(3). 

Box No. III Observations where unity of Invention Is lacking (Continuation of item 3 of first sheet) I 

This International Searching Authority found multiple Inventions in this International application, as follows: 

see additional sheet 

As all required additional search fees were timely paid by the applicant this International search report covers ailseardiable 
claims. 

2. LI As all searchable claIms could be searched without effort justifying an additional fees, this Authority did not Invite payment of 
additional fees. 

3. As only some of The required additional search fees were timely paid by the applicant, this International search repertcovers 
only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.: 

4. No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report Is 
restricted to the Invention first mentioned In the claims; it Is covered by claims Nos.: 

1 - 14, 22 - 25, 32 - 39 (in part) 

Remark on Protest flThe additional search fees were accompanied by the applicant’s protest and, where applicable, the 
payment 01 a protest tee. 

The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest but the applicable protest 
fee was not paid within the time limIt spealfied In the Invitation. 

No protest accompanied the payment of additional search fees. 

Form PCT/ISN2I0 (continuation of first sheet (2)) (April 2005) 



?)O 

Inteniallonal AppIItIon No. PCT/US2007 /005744 

I FURTHER INFORMA11ON CONTINUED FROM PCTIISAI 210 I 
This International Searching Authority found multiple (groups of) 
inventions in this International application, as follows: 

1. claims: 1-14,22-25,32-39 (in part) 

The subject matter of claims 1-14,22-25,32-39 (in part where 
applicable) where Y = alkoxlde group. 

2. claims: 1-14,22-25,32-38 (in part) 

The subject matter of claims 1-14,22-25,32-38 (in part where 
applicable), where Y = amido group. 

3. claims: 1-38,40 (in part) 

The subject matter of claims 1-38,40 (in part where 
applicable), where an alcohol�adduct magnesium halide is 
employed. 



L 

INTERNATIONAL SEARCH REPORT 
- 

Information on patent family members 
nternetIonai application No 

FCT/US2007/005744 

Patent document Publication Patent tamily Publication 
cited in search report date member(s) date 

ER 1052266 A 15-11-2000 NONE 
--------------------------------------------------------------
ER 0206172 Al 30-12-1986 DE 3680394 Dl 29-08-1991 

Fl 862585 A 18-12-1986 
-----------------------------------------------------------------

US 2004127349 Al 01-07-2004 CN 1490343 A 21-04-2004 
Fl 20031511 A 17-04-2004 

----------------------------------------------------------------us 

5001099 A 19-03-1991 DE 69018005 Dl 27-04-1995 
DE 69018005 12 20-07-1996 
ER 0424919 A2 02-05-1991 
JR 3153710 A 01-07-1991 

- US 5064798 A 12-11-1991 NONE - 

US 4981826 A 01-01-1991 AU 6647890 A 13-06-1991 
WO 9107444 Al 30-05-1991 

us 4634746- A 06-01-1987 NONE 

ER 0193281 AZ 03-09-1986 AU 5276286 A 31-07-1986 
CA 1262717 Al 07-11-1989 
DE 3670295 Dl 17-05-1990 
JR 1973614 C 27-09-1995 
JR 7002776 B 18-01-1995 
JP 61174205 A 05-08-1986 

Form 

Ep 



SIJPERI NIT ENEENCIA BE IN008TRIA 1 C ONE RCIO 

RECIBO CF!CIAL BE BAJA 00 - 71357 
FECHA SEPTIENORE S BE 2008 

NIT 00017a009-2 

SUPER IN1 ENDIENCIA DE INDUS 1HIA Y COMLiROlO 

IiIIIIIIiilluhIIIIIiIHhIItlitIIIllhIIIIH 
No. 08-095709- -00000-0000 

Fecha 2008-09-10 16:48:46 Dep. 2020 NUECREACIONI 

Ira 11 PATEN1EIYII Eve: 378 FASENACIONALI 
r._i-.1Afl h’ it1 C 0 N S Act 411 XVSLNIMLIUIN runur, 

OEPOSITANTE TIPO PAGO BANCO CUB/TA No. PAGO FECHA POD yr. PASO 

CAVELIER ABOGA005 CONS1N’NACION GANCO BE BOGOTA 062754307 7438504 00/09/21108 41,250.0(0(0 

WCON C E P 1 0 tW 

CANT. RENTIETICO CONCERTO TOTAL CONCEPTO 

I 5OOQ-01 SPLIrITLEF2: I TRANTIEF DE SR. DE PATENTI BE IN 
TOTAL 50!. 000.00 

SON: OUIN!Er1TOS UN NIL PESOS 

RE SR UNSA OLE 

nr1rr."1r.rA14 
AL..,IL’L uL Uflt,n 

’23LOt143/f)-tz5?r3 



suPERlNT0°4  
DE NDUSHIAY COMRC(O 

No. o80957O9- 
00O000 

Fecha 20080910 16145146 Dep 2020 NUECREAOON 

T’ 11 pkENIE 
Eve: 378 FASENACIOMAU 

Folios 149 

Act. 411 
PRESENTACtON 

 

y comercie 

UPRINTE NDENCIA 

REQUISITOSMI IMOS PARA ADMISION A TRAMITE 
PCT 

PATENTE DE INVENCION [] MODELO DE UTILI DAD [ ) 

� lndicación do quo so solicita la concesion de una patente 14- 
Datos deidentificacion del solicitante o de la persona qua preserita La soflcitud [-1 

I Descripcion de fa invenciOn LI 
� Dibujos do ser estos pertinentes 
� Comprobante do pago de las tasas establecidas [1 

COMPLETA [] INCOMPLETA 

DlSEO INDUSTRIAL [ 

� Indicacion de que se solicita el registro do Diseæo Industrial [ 
Datos do identificacjOn del solicitante o do la persona que presenta la sohcitud { I 
Representaciori grÆfica y fotogrÆfica del Diseno Industrial o muestra del 
material que incorpora el diseno 
Comprobante de page do las tasas establecidas 

COMPLETA [ I 
I 

INCOMPLETA [ 

ESQUEMA DE TRAZADO [ 

� IndicadiOn de que se solicita el registro do unEsquema de Trazado - [ 
4 Datos de identificacion del solicitante b de la persona quo presentala solicitud 
t Representac!6n OrMica del esquema trazado [ 

H Comprobante de pago de las Was establecidas [ } 

COMPLETA [ J INCOMPLETA [ 

Firma Responsable 

Fecha $° Carrera 13 No. 27-00 Piso 5, 7 y 10 
Conmutador: 3 82 0840 

Fax: 350 52 20 
Ermail: infosic.pov.co 

www.sic.gov.co 
Bogota, D.C., Colombia 

/ 



REPUBLICA DE COLOMBIA 

SUPERINTENDENCIA DE INDIJSTRIA Y COMERCIC 

Bogota, 

2020 

Doctor (a) 

FERRERO EMILIO 

Apoderado(a) y/o Representante de 

NOVOLEN TECHNOLOGY HOLDINGS, CV 

REFERENCIA Radicacidn No. 8 95709 

Solicitud internacional PCT/US2007/005744 

Fecha inicio fase nacional 10/10/2008 

TrÆmite 11 

Evento 378 

ActuaciOn 430 

Oficio No. N1373Q 
Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de 

� la DecisiOn 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de 
CooperaciOn en Materia de Patentes (PCT), regla El his del Reglamento y Circular 

4 Onica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica 

1. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesiOn del 
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante, conforme a lo 
establecido por el articulo 26 literal k) de la DecisiOn 486 de la ComisiOn de la 
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos 
deberin legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del 
COdigo de Procedimiento Civil. Cuando se trate de las declaraciones a que hace 
referenda la Regis. 4.17 ii) del Tratado de CooperaciOn en Materia de Patentes 
PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinari segün indiquen 
claramente una cesiOn de derechos del inventor al solicitante o su causante, de 
conformidad con lo dispuesto en el numeral 5,2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de 
la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio. 

7, 

En cumplimiento de lo dispuesto par el articulo 39 de la DecisiOn 486, se le 
� reguiere pare que dentro del tdrmino de dos meses siguientes a la fecha de 

notificaciOn del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. 
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se 

%considerarâ  abandonada y perderâ su prelaciOn. 

Notifiquese el presente ,p’ficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal 
e), del capitulo quinto 1 titulo primero de la Circular tinica No.10 de 2001. 

� ALIX CARMENZA CE PEDES DE VERGEL 

Jefe de la diviAiOn de Nuevas Creaciones 

El anteri/ requerimiento fue notificado por fijaciOn en lista de 
fecha3 flCT ZOUd 
j fernand 


