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Representacion ¥ Poder con zutenticacién notarial y Apostille
para patentes, modelos de utilidad, diseilos industriales,
marcas de fabrica. nombres comerciales, ensciias, nombres
de dominio, lemas comerciales, liccncias.

Represcutaton  and  Power-of-  Attormey with  notarial
authentication and Anpostille for patents, utility models,
industrial designs, tradcmarks; commercial names, trade
emblems, domain hames, slogans, licenses.

REPRESENTACION Y PGDER

REPRESENTATION AND POWER- OF- ATTORNEY

Yo (noscuos), abajo firmado {s)/1 (we), the undersigned
NOVOLEN TECHNOLOGY HOLDINGS, C.V.

domiciliado {s} en/oi Oostduinlaan 75,

2596 JJ's The Hague,

Netherlands, hereby ratify the patent

appli:ation No. 04.091.272 filed by EMILIO FERRERO on September 14, 2004 and
‘or el rcesents nombramos a EMILIO FERRERO, twa. 11929;

NGONZA O PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.

23353 y GERMAN CAVELIER, tpa- 832, damiciliades en la Carrera 4°
N 33, Bogotd, Colombia, en obedecimienzo a lo dispucsto en el
-pardzrafo Lo del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, cl primero como
prin:ipal ¥ los dermis como suplentes, cn su orden, COMO Mis (NUESTOS)
Teprsentantes en todos los asuntos de propiedad industrial con facultad
para recibir _notficaciones y mnombrar apoderades  judiciales o
exrm:! d!cmlcs El primer representants suplente reemplazard al principul
cn ¢ 150 d€ ausencia o impedimento temporal o definitivo de aqucl. La
migiia regla e aplicard cuendo el scgundo representante suplente haya
de 1 :emplazar al ]';r'imcro, o el tercero al segundo. En tales casos, cl
repr:scntante principal, o ¢l primero, o scgundo suplente, cn su €aso, ©

ambas, deelararin su inencién de no ejercer 1a representacidn mediante

decl:racién autenticada por Notario Publice en Colombia, o por Norario
4 ot-g Funcionaria Pablice, o Cansul dz Colembia, en el exranjero; y si
se o warc de impedimento, con el certificado respectivo. 5i alguno de los
not Jrados Faltare definitivamente, el siguiente tomard su lugar. Cuando
cesare la ausencia o impedimento del representante grincipal, o de su
primzro @ scgundo suplentes. en s caso, podran ejercer la
repr-searacidn, en su orden, uno u ofos seEUn el case, asumicndola por
el sule hecho de gjereerla, cosando en ase momento ¢l efercicio de la

Ademas, coniiero (conferimos) peder a los abagados arriba nambrados,
para abtener la protescidn de ni (nuestra) propicdad industrial y conaa
la competencia desleal a cuyo cfecto autorizo (ames) a los dichos
aporderados para que me (nos) Tepresenten ate cualesquiera entidades o
personas, ejerzan o no jwisdiccidn, especialmsnte ante las del orden
adminiswativo, contenciose..administrativo y judicial, asi come los
wibimales de arbilrarnento, en todo lo concermients 4 los siguientcs
asuntos: a) Obtencion de patentes de invencién, modelos de urilidad, vy
disctios industrizles; el registro de marcus de fibrca, celectivas,
defengivas, de servicio, lemas c¢omerciales, nombres comerciales,
ensefias, hombres de dominio, variedades vegerales y denominaciones de
origen; su Temovacidn, traspase, cambio de nombre o domicilio,
cancclacién voluntariz; v ¢l registro de liceneias de uss de esos derechos;
b) Las acciones de compctencia desleal, proteccidn del consumidor,
oposiciones u ohsarvaciones, cancelacién adminisqativa y judicial,
nulidad, medidas cautclares. conecsién de licencias, la mrela, fa
proteccién de. secretos indusmiales, y en general los juicios civiles.
penales, administratives o contencioso_administrativos relacionados con
e5L0S dcrz:chcis,';"‘____acc{oncs ¥ PrOCCSOs que Promovamas o s¢ nos
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in due compliance with ihe terms of paragraph lst. of article 343 of the
Coramercial Code, do hereby sppoint EMILIO FERRERQO, tpa. 31929,
GONZALD PERDOMO, tpa. 331; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ. ma.
23555 and GERMAMN CAVELIER, pa. 832, domiciled at Cuarrers 4* N°
72_35, Bogota, Colombia, the first a5 principal and the others as
alternares, in the order of their appointment, #s our representatives for all
industrial property mumtters with faculty lo receive notifications and to
appeint attorncys n and out of Court The firet alternate shall replace the
principal in case of his absence er of temporal or definitive impediment.
The same rule will apply when the second alternaic represeéntative is o
replace the first one, or when the third is to replace the first or secand
alicrnates jn their tuen, or both of them, second. In such cases, the
poincipal representative, or the first ar second alternates in their tumm, er
baoth of themy, shall statc their intenton not to acl as representativaes
through a declaration given before a Nolary Public in Colombia, or tafors
a Notary or another Public Official or a Colombian Censul abroad; and in
case of impediment, the appropriate cetificate shall suffice. If any of the
appointees were 1o be definitely absent, the following alternate shall take
his place. When the absence or impediment of the principal
representative, or of the [irst or second allernate in their marn ceases, the
representation can be taken again in their sequeance, bv the principal. the
first or second alrernate depending an case, and the mere fact or its
cxcrcise will suffice. The cxereisc of the rcprcscntali.é,p. by the first,
second or third alternates in their turn shall end at such time.

In addition, we grant a Power of Amomey in faver of the above_named
attorncys__at _law so that thcy may obtain the protcction of my {our)
industrial propernty and against the unfair compention, for which purposc I
(we) authorize the said attorneys to represent me (us) before any
authorities or persons, with or withoul junsdiction, specially (hose
adimnistrative, adminisorative contentious and judicial, as wzll as before
Arbitration Court, in all matters concerning the following: 2) Chainment
af patents, unluy«—modc!s"andmmdusm.sl dc:tgns he registraton of
rademarks, collectw@m‘_ﬁe_fg%qw&“anﬂ 'l}

numes, tradc EﬁiUlEﬁﬁ‘““ Gotair
denominations dl;
domicile, voluntéf

é‘f-.?‘rce melosoa ooans, commareial
Dres At Qua

AR
cna.mesu‘;,_,vegg:al varieties  and

cm change of name
ri-tbc cEastd on‘ 3 ticenses cfu
f’:nr compcnh proteetion 0 o

the above rights;

CONSUIMET, opp or Court

cancellation, nul fifl 1, g:r:mtmg o hgr:nacé' the actoen for »Tit
JUAN 7 BT 5

mandamus, the protccnon of rIade .ecrfets Ad ﬁNgEn ral the civil. penal, §

and ad:mmmatﬁ?é*‘“s"uim"'mlatmkmtoﬂtho:c_ﬁngnt o actions and  suite

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

they may substitute this Power ol Attorney, conpromise, coneiliare, admut
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roruevan. Y pan que en todos los asuntos arriba determinados, puedan the facts of the case. desist, canccel, receive, resign, and ratify acts done by

ustinuir este mandsto, mansigir, conciliar, admitir Tos hechos del
roceso, desistiv, cancelar, reeibir, renunciar, y ratificar los actos de

representatives without 2 power of attorney.

gentes oficigsos.

Dado y firmadoe hoy/Given and signed this '65{\3—(- 22 ‘?a--"‘-’t

en/in T-hf Heowvie

{ .

por/by 1A ;
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CERTIFITACION NOTARIAL (SOCIEDAD)

.| infrascrito Notario Certifica: Que [a firma que antecede de

NOTARIAL CERTIFICATION (COMPANY)

The undersigned Notary cerrifies: That e preceding signature of
Adrianus Corpelis Maria_van Gaalen

s auténtica; que el signarario desempcia actualmente el cargo
.c

is authentic, that the signatory currently acts in the position of
holder of a power of attorney

2 |2 compafiia

1

of the company NOVolen Technology Holdings C. ‘J

aciedad que actuaimente existc y estd organizada de acuerdo a
15 jeves de

a company currently existing and organized under the laws of
The Netherlands

e iz direccién de dicha compafiia es

that the address is _(nstduinlaan 75
2596 JJ The Hague {The Netherlands)

gue ¢! signatario tienz facultad para otorgar este documento.

ados tos hechos anteriores le constan por haber examinado los
seumertos respectives y de lado ello da fe.
- ade vy firmado en

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

The Notary Public is aware and amests to the above facts upon
examination of the corresponding documents.

Given and signed in Rotterdam—{TheNetherlands
On

30 September 2004

LA

1
b

M~

This public document

{Convention de La Haye du 3 octobre 1961)

1. 1210 110 o R PP PP

El Notanio Py - The Notary Public
(Firma-sello) (Simnature-seal)
APOSTILLE

r 2.  hasbeensigned by ......coiciiiiiiii
i .. .
¢ 3. acting mthecapac:tyof......_...._......._..;-__..;...‘.‘-.\ .............
. 4. bears the seal/stamp of
N T"RIO SEXT DEL C
PE BOGOTA. Hat i 'Rc""‘
n\ O CU§RTARQ
Certified t’n."’“"‘p”'“ Comeme e m i, oa';'é.k:;
LJ' vis ¥
3. 1
7. by ................................................... g .;f
. £
3. N, e 7RG it Enmng
9. Seal/stamp | I §
i i e
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TRADUCCION OFICIAL NUMERO 275/2004 REALIZADA POR EDUARDO CALADO
NOGUERA, TRADUCTOR OFICIAL APROBADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE
FEBRERC DE 1976 Y DEBIDAMENTE INSCRITO ANTE EL MINISTERIO DE
RELACIONES EXTERIORES DE COLOMBIA, DE LOS SELLOS Y
AUTENTICACIONES QUE APARECEN EN EL DOCUMENTO DE REPRESENTACION,
RATIFICACION Y PODER OTORGADO POR NOVOLEN TECHNOLOGY HOLDINGS,
C.v. DOMICILIADA EN OOSTDUINLAAN 75, 2596 JJ’'S THE HAGUE,
NETHERLANDS, POR EL CUAL RATIFICAN LA SOLICITUD DE PATENTE
04.091.272 PRESENTADA PQOR EMILIO FERRERC EL 14 DE SEPTIEMBRE DE
2004 Y QUE IGUALMENTE QOTORGA PODER A LOS DOCTORES EMILIQ FERREROQO.
TPA 31529, GONZALC PERDOMO, TPA 831, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, TPA
23555 Y GERMAN CAVELIER, TPA 832. Dado y firmado hoy 22 de
septiembre de 2004 en LA HAYA por ADRIANUS CORNELIS MARIA VAN
GAALEN, NOVOLEN TECHNOLOGY HOLDINGS.

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

CERTIFICADO NOTARIAL en inglés y en egpafiol para certificar la
firma precedente de Adrianus Cornelis Maria van Gaalen, apoderada
de la empresa Novolen Technology Holdings C.V, compaiiia
constituida vy organizada bajo 1las lgyes de Holanda, que su
domicilio es en Costduinlaan 75, 2596 jJ La Haya, Paises Bajos.

Expedido y firmado en Rotterdam, Holanda, éiﬁg@ﬁ%g?ﬁ%gtiembﬁ. o
% DEL ¢ ¢
w'gio«:c:ﬁmn. HAGO CONSYAR éﬁ‘é”tf 7

T8 COUNCEIE CaN £ omgieall

CIUE._HE TEEOD A VIS‘."A\ AL

2004, Firma ilegible: notario ptblico.

APOSTILLA:
(Convencién de La Haya del S-de-octubre de 1961)
1. HOLANDA
Este documento publico

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



3. quien actda en su calidad de notario
4. lleva el sello de W.F.O Stricker, Rotterdam
CERTIFICADO
5. en Rotterdam
6. el primero de octubre de 2004
7. por el Secretario de la corte de distrito
8. NUmerc 149210—""
9. Sello:
10.Firma: ilegible.
C COLO-14438-841-001-7
WPCL002G ID 6133

Bogota, 28 de octubre de 2004.
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(54) Title: ZIEGLER-NATTA CATALYST WITH IN SITU-GENERATED DONOR

&= (57) Abstract: In one aspect, the invention relatcs 1o a method for producing a polymerization catalyst, the method comprising:

= (a}providing a catalyst support material comprising a magnesium component bound or complexed [o a metal oxide cotnponent, the
magnesium component being cither 2 magnesium (Y) component wherein Y is an alkoxide group or amido group, or an alcohaol-ad-
&= ducted magnesium halide component; (b) reacting the magnesiur component with one or more silane halide compounds to provide
& a modified catalyst support material containing in situ-generated alkoxysilane or amidosilane electron donor compounds; (¢} com-
Lo I ning the modified catalyst support material with one or more calalytically active transition metal compeunds to provide a caialyst

precurser; and d) combining the catalyst precursor with one or more catalyticaliy active main group metal compounds. In another
a aspect, the invention relates to a method for polvimerizing one or a combination of olefins by contacting the one or combination of

olefins with the above polymerization catalyst under polymerization conditions.
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ZIEGLER-NATTA CATALYST WITH IN SITU-GENERATED DONOR

FIELD OF THE INVENTION

{0001] The present invention relates to 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 stereoreguiated |
linear polymers from 1-alkene monomers. Some examples of stereoregulated linear
polymers produced with the aid of Ziegler-Natta catalysts include linear unbranched
" polyethylene and isotactic and syndiofactic forms of polypropylene.

[0003] Typically, such catalysts include a triatkyl atuminum {e.g., triethyl aluminum) in

. combination with a catalyficallly active transition metal compound on a support. The
support IS typically a porous particulate -support (e.g., silica or alumina)-and a maguesium

 halide (e.g., MgClz).~ 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 TiCly, TiCls, VCLg, and VCl; cornplexes. One of the most preferred
Ziegler-Natta catalysts has been titanium tetrachloride combined with triethylaluminum
in a hydrocarbon solution. The titanjum-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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“[6005] 1t is known that the activity and/or stereospeéi ficity of Ziegler-Natta catalysts can
be modified or improved by adding to the catalysts certain Lewis bases, also known as
‘internal electron donors. Accord@ng’ly, Ziegler Natta polymeﬁzéﬁon catalysts nowadays
typically include one or more mternal electron.donor compounds. See, for-example, U.S.
' Patent No. 4,107,414 tolGianninj et al. Some tyi:ical electron donors include; for
example, the classes of di-n-alkylphthalates and dialklyldialkoxysilanes.

[0006] The addition of ah internal electron donor typically requires the'subsequent
addition of an external electron donor compound. The external electron donor bompound

is added during the course of the polymerization reaction.

[0007] 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’ dénor compounds rcprcscnis one or more additional stepsina
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

[0009] 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 sifu during

production of the catalyst. The method comprises:

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

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

O
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a magnesium(Y) .co:_npor.ient. wherein Y is an &lkoxide 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;

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

compounds to provide a modified catalyst support material by either:

(i) reacting the magneshim(Y) component with one or more silane halide
compounds capable of converting the magnesium(Y) componex_lt'to a magnesium
halide component and capable of being converted to either one or more '
alkoxysilane electron donor compaunds when Y is an alkoxide group or to one or

more amidosilane electron donor compounds when Y is an amido group, or

(ii) reacting the alcohol-adducted magnesinm halide component with one
or more silane halide compounds capable of reacting with the adducted alcohal 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

2 magnesium halide component bound or compliexed to the metal oxide component;

{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.

[0010] The invention further includes methods for using thege 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. ‘ '

[0011]-The presex;t invention advantageously simplifies the catalytic polymerization

' pracess 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

-[0012} In one aspect, the invention relates to a2 method for producing a polymerization
catalyst. The invention first requires a catalyst sipport maferial which includes,
minimally, a magnesium component bound or cofnplexed to a metal oxide component. .
Typically, when the magnesium component is “bound” to the metal oxide component, a
magmesium 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.

[0013) 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) compenent, Y is preferably an alkoxide group or an ;amido ’
grbup. The catalyst support material can be succinctly represented as Mg(Y)-MO where
MO represents a “metal ;)xjde" and where “Mg(Y)-" represents a minimum structural
criterion of the magnesium(Y) component which is bound or complexed to the metal

oxide component. For example, “Mg(Y)” may literally represent a formula of the
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magnesium component when the magnesium is engaged in a covalent DONA w WS e
oxide. Altematively, “Mg(Y)” mayrei:resent,-_inter alia,"Mg(Y).z or Mg(Y)(alkyl) when

“Mg(Y)” is not engaged in a covalent bond (i.e., is complexed) to the metal oxide.

[0015] An “alkoxide group” refers fo a deprotonated alcohol group. An “amide group”

referstoa deprotonated-primary. or secondary amino group. The alkoxide group or amido

group (Y) in the magnesium(Y) component can be any suitable alkoxide group or amido
group which does not interfere or adversely affect production of the catalyst or a
polymerization reaction for which the catalyst is intended. '

[6016] In this application, a “hydrocarbon group” refers to any chemical grc;up 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, polsfcyclic, 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 méthyl, ethyl, propyl, buty],
pentyl, hexﬂrl, octyl, decyl, dodecyl, hexadecyl, eicosyl, docosyl, and hexacosyl groups.

[0018] The saturated hydrocafbon group can alternatively be branched, :.¢., a branched
alkyl group, Some examples of branched alkyl groups include iso-prqpyl, iso-bﬁtyl, sec-
butyl, t-butyl, iso-pentyl, neo-pentyl, 4-methylpentyl, 3-methylpentyl, 2-methylpentyl, I-
methylpentyl, 4,4-dimethylpentyl, 3,4-dimethyipentyl, 3,3-dimethylhexyl, and 2,2,4 4-

tetramethylpentyl groups.

[0019] The hydrocarbon group can alternatively be saturated and cyelic, i.e., a cycloalkyl
group. Some examples of cycloalkyl groups include cyclopropyl, cyclobutyl, cyclopentyl,
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cyclohexyl, cycloheptyl, cyclooctyl, methyleyclopropyl, 2,2-dimethylcyclopropyl, 2,3-

| dimethylcyclopropyl, 3-methyleyclobutyl, 2,4-dimethylcyélobﬁtyl, 3,3-.

dimethylcyclobutyl, 3,4-dimethylcyclopentyl, 2-methyleyclohexyl, 3-methyleyclohexyl,
4.methylcyclohexyl, 2,6-dimethyleyclohexyl, and 2 4,6-trimethylcyclohexyl 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=CH3), 2-propenyl (-CH-
CH=CH,), 1-propenyl (-CH=CH-CH3), 1-butenyl, 2-butenyl, 3-butenyl, 1,3-dibutenyl, 2-
pentenyl, 2,4-dipentenyl, 5-hexenyl, 3,5-dihexenyl, and 1,3,5-trthexenyl groups. Some
examples of straight-chained alkynyl groups include propargyi (-CH>-C=CH), 2-butynyl,
and 3-butynyl groups.

{0021] The hydrocarbon group can alternatively be unsaturated and branched, i.e., a
branched alkenyl group, Some examples of branched alkenyl groups include 2-methyl-1-
propenyl, 1,2-dimethyl- 1-propenyl, 2-methy!l-2-propenyl, 1,2-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.

[0022] The hydrocarbon group can altematively be unsaturated and cyclic, i.e., 2
cycloalkenyl group. Some examples of cycloalkenyl groups include 1-cyclopentenyl, 2-
cyclopentenyl, 2-methyl-2-cyclopentenyl, 2,3-dimethyl-2-cyclopentenyl, 1-cyclohexenyl,
2-cyclohexenyl, 2-methyl-2-cyclohexenyl, 2,3-dimethyl-2-cyclohexenyl, 3-cyclohexenyl,
1,3-cyclohexadienyl, 2,5-cyclohexadienyl, 4-methyl-2,5-cyclohexadicnyl, 2-methyl-2,5-
cyclohexadienyl, and 2,3,5,6-tetramcthyl-2,5—cyc10hexadienj,;'l groups.

[00?3} The unsaturated cyclic hydrocarbon group can, in addition, be aromatic, i.e., an
aryl group. Some preferred aryl groups include phenyl, tolyl, and xylyl groups.
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[0024] In the exemplified hydrocarbon groups above, the “yi~ ending wmpues ~1-yl

_ wherein the 1-yl position is the pesition. assumed to be occupied by a bond from the

hydrocarbon group to an atom, mélecule, or material of interest. The numbering of
substituent groups in the exemplified hydrocarbon géou_ps arenumbered froth the 1-y1
position, i.e., from the point of bondiﬁ;g to a.n atom, molecule or ma’gerigl of interest,
Accordingly, a 2-cyclopenteny] group differs from a 3-cyclopentenyl group in thét in the
former, the group’s 1-yl linked position is one carbon atom away from the double bond,
and in the latter, t"né group’s l-y.l 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
'hetematoms, unless otherwise specified. A hydrocarbon group can be derivatized with
one Or more hefcroatoms 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 more. heteroatoms interrupt the carbon chain in the hydrocarbon group. Some

preferfed heteroatoms include oxygen, nitrogen, sulfur, and balogen atoms,

[0026) Some exampies of heteroatom-substituted alkyl groups suitable as hydrocarbon
groups include methoxymethyl (-CHy-O-CH), 2-hydroxyethyl (-CH,CHy-OH), 2-
methoxyethyl, 2-ethoxyethyl, 2-(2-ethoxylethyloxy)ethyl, 2,2,2-trifluoroethyl, 1,1,2,2,2-
pentafluoroethyl, 3-chloropropyl, 2-chloro-2-propenyl, 3-bromopropyl, 2-aminoethyl {-
CH,CH,-NH,), and dimethylaminomethy! (-CH2-N(CHs),) groups. Some examples of
heteroaryl groups suitable as hydrocarbon groups include pyridinyl, pyrimidinyl, triazinyl,
tmidazolyl, pyrrolyl, furanyl, thiopheneyl, oxazoyl, and thiazolyl groups.

{0027} 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
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examples of cyclodlkyl rings fused to ether cycloalkyl rings include decatinyl,
bicyelo[3.3.0]octanyl, bieyclo[4.3.0]nonyl, and bicyclo[4.2.0]octanyl groups. Some
examples of aryl rings fused to other aryl rings include naphthyl, phenanthryl
anthracenyl tnphenylenyl, and chrysenyl groups. Sonie examples of fused ring groups
contammg One Of more heteroatoms include purinyl, naphthyridinyl, quinolinyl,

benzimidazolyl, and phenanthrolinyl groups.

-[0028] The hydrocarbon group can also be a polycyclic hydrocarbon group. Some

examples of polycyclic hydrocarbon groups include bicyclo[2.2. l]heptanyl,

- bicyclo[2.2.1]hept-2-enyl (norbormenyl), b1cyclo[2 2.17hepta-2,5-dienyl (norbomadlenyl)

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

[0029] When Y is an alkoxide group, the magnesium{Y) component can be conveniently

represented according to the formula -Mg(OR®) wherein R® represents any of the
hydrocarbon groups described above. More preferably, R” represents any of the
hydrocarbon groups described above and having one to ten carbon atoms. Even more

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

[0630] Some gxamples of suitable alkoxide groups for Y include methoxide, ethoxide, 1-
propoxide, is0propdxide, 1-butoxide, iso-butoxide, tert-butoxide, sec-butoxide, 1~
pentoxide, iso-pentoxide, neo-pentoxide, 2-pentoxidé, 3-pentoxide, 1-hexoxide, 2-
hexoxide, 3-hexoxide, 1-heptoxide, 2-heptoxide, 3-heptoxide, 4-heptoxide, 2-
ethylhexoxide, 1-octoxide, 2-octoxide, 3-octoxide, 4-octoxide, phenoxide, 2-
methylphenoxide, 2,6-dimethylphenoxide, 3,5-dimethylphenoxide, and 2,4,6-
trimf:thylphenoxjde.

[0031} When Y is an amido group, the magnesium(Y) component can be conveniently
depicted according to the formula -Mg(NRR?), wherein R® and R® each independcntly
represents H or any of the saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic,
polycyclic, or fused hydrocarbon groups described above. Mare preferably, R®and R®

each independently represents H or any of the hydrocarbon groups described above
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having one 10 1en carpon atoms. Upnonajly, K- and K~ can COnnect 10 IO i Iuugen nng,

group,

. [0032] Some examples of suitable amido groups (i.e., “NR°R? groups) for ¥ include -

dimethylamino, meﬂlyiethylamino, diethylamino, n-propyhnéthylamino, di-(n-
propyl)amino, n-butylmethylamino, di-(n-butyl)amino, sec-butylmethylamino,
isobutylmethylamino, t—butylmethyla:;rﬁno, di-(sec-butyl)amino, di-(t-butyl)amina,
phenyl(methyl)amino, phenyl(ethyl)amino, phenyl(n-prqpyl); phenyl(isoprop];rl)amino,
phenyi(n-butyl)amino, phenyl(sec-butyljamino, phenyl(isobutyl)amino, phenyl(t-
butyljamino, diphenylamino, benzyi(methyljamino, benzyl(ethyljamino, and
dibenzylamino groups.

[0033] Some examples of suitable amido ring groups (i.e:, wherein R° and R are
60nnected) include piperidine, piperazine; pymolidine, pyridine, pyrazine, imidazole,
oxazole, and morpholine groups. | ' ) '

[0034] 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 so on). When
the magnesium component is an alcohol-adducted magnesivm halide component, then a
magnesium(Y) component, as described above, and any organomagnesium component,

are excluded from the catalyst support material.

[0035] 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.

[0036] In z preferred embodiment, the alcohol-adducted magnesium halide component is

represented according to the formula MgX, xR*OH. In the formula, X represents a
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halogen atom and R® represents any of the saturated'or.unsahuat_ed, straight-chained or

| branched, cyclic, polycyelic, 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 x'more 'preferably has a minimum -

value of about 1 and a maximum value of about 3. Even more i:rcferab]y; X has a value of

about 2.5.

[0037] The halide (X) in the magnesium halide component is any suitable halide
inchuding, for example, fluoride, chioride, bromide, and iodide. More preferably, the

halide is chloride.

[0038] The adducted alcohol is-any alcohol capable of reacting with a silane halide

compound via an acid (HX) elil_ninatidn pathway to form an alkoxysilane compound

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

particularly preferred alcohols inciude methanol, ethanol, 1-propanol, isopropanol, 1-
butanol, iso-butanol, tert-butanol, sec-butanol; 1-pentanol, iso-peﬁtanol, neo-pentanol, 2-
pentanol; 3-pentanol, 1-hexanol, 2-hexanol, 3-hexanol, 1-heptanol, 2-heptanol, 3-
heptano), 4-heptanol, 2-ethylhexanol, 1-octanol, 2-octanol, 3-octanol, 4-octanol,
cyclohexanol, phenol, 2-methyiphenol, 2,6-dimethylphenol, 3,5-dimethylphenol, and
2,4,6-trimethylphenol,

[0039] The adducted alcohol can also include more than one hydroxy group. For
example, the adducted alcohol can be a diol, triol, or polyol. Some examples of suitable
diols include ethylene glycol, propylene glycol, and catechol. Some examples of suitable
triols include glycerol, 1,2,3-heptanetriol, and 1,3,5-triazinetriol. The adducted alcohol

can also be a combination of two or more alcohols.

[0040] 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 2 metal oxide composition commonly used in Ziegler-Natta
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catalysts.

[0041] Some examples of suitable metal oxide compositions for the metal oxide .
component include the main group me@ oxides (e.g., oxides of silicon, aiuminum,
gallium, indium, germaninm, 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 earﬁ metal oxides (i.e.,
lanthanide and actinide oxides), as well as any suitable combination or mixture thereof.
Some-exampies of particularly preferred metal oxide composiﬁoné include aluminum
oxide, aluminum phosphate, magnesium oxide, layered silicates, aluminum silicates,
magnesium silicates, and combinations thereof. Particulﬁrly preferred is the use of silicon

oxide, i.e., silica or silica gel (8103).

[0042] The metal oxide component is preferably in the form of a particulate inorganic
oxide, as commonly used in Ziegler-Natta catalyéts. The particulate inorganic oxides .
preferably have a specific surface area in the range of from about 10 to about 1000 m?/g,
more preferably of from about 50 to about 700 m?/g, and even more preferably from
about 100 to about 600 mzlg, as determined in accordance with DIN 66131. The
particulate inorganic oxides preferably have a mean particle diameter in tﬁe range of from
about 5 to about 200 um, more preferably from 10 to 100 pm, and even more preferably
from 10 to 60 ;,uu. Mean paztfcle 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.

[0043] The metal oxide component can be of a granular {iregular) 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.
[0044] 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™/g. Lhese pore sizes
can be measured or verified By mercury porosimetry in accordance with DIN 66133 .and

nitrogen adsorption in-accordance with DIN 66131,

{0045) The pH value (i.e., the negative logarithm, of the H' ion concentration) of the
metal oxide component may vary depending on the production process used. Preferably,
the pH 1s 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 P,_'zy;sics of Surfaces, Plenum Press, New York [1977], pages 130

[06046] 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 hydroxy! 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 500°C, preferably from
about 600°C to about 800°C, for a period of from about 1 to 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 oxids until constant weight at 160°C and normal
pressure. The loss of weight corresponds with the initial physically adsorbed wafer

content,

[0047] The invention requires that the catalyst support material, as described above, be
reacted with one-or more suitable silane halide compounds to provide a medified catalyst
support material. The modified catalyst support material inclides one or more in situ-

generated alkoxysilane or amidosilane electron donor compounds and 2 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 boﬁd. ‘When the cata_lyst.suppo}tmateﬁal includes.a magnesium(Y)
component, one or more suitable silane hﬁde compounds ;nust be capable of cariverting
the magnesium(Y) component to a magnesium halide component, as well as éapable of
being converted to either one or more alkoxysilane electron donor compounds (when Y is
an alkoxide group) or to one or more amidosilane electron donor compounds (m;hen Yis
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 eleciron donor compound) is generated in situ.

{0049] For example, when the niagnesium(Y) component is 2 magnesium(alkoxide)
component, the silane halfde compound reacts with the magnesium(alkoxide) component
by converting itto a magnesium halide component while the silane halide compound is
converted to an in sifu-generated alkoxysilane electron donor compound. Altematively,
when the magnesium(Y) component is a magnesium(amide) component, the silane halide
compound reacts with the magnesium(amide) component by converting it to a
magnesium halide compopeﬁt 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 + -8i-X >  Mg(X)-MO + -Si-Y

[0050] When the catalyst support material includes an aleohol-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

" ormore in situ-generated alkoxysilane electron donor compounds. The acid elimination
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process produces a hydrogen halide byproduct. The above-described reaction can be

conveniently shown by the following equation:
_ .
MgXo.R'OH +-8i-X | MgX2-MO + -Si-OR* + HX

[9051] The one or more silane halide compounds are preferably selected from the class of

compounds represented by the following formula:
R'eRAGRSiXemne (1)

[0052] In formula (1), R}, R? and R® each independently represents H, or any of the
saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclic, or fused, non-
derivatized or heteroatom-derivatized hydrocarbon groups described above. Preferably,
R, R}, and R? each independently represents any of the hydrocarbon groups described

" above and has approximately 1 to 10 carbon atoms.

[0053] X represents a halogen atom. Preferably, the halogen atoms are selected from
chloride, bromide, and iodide. More preferably, the halogen 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!, R, and R’ are not derivatized
with heteroatoms, Ze., are “non-derivatized.” Some examples of preferred non-
derivatized groups for R, R?, and R? include methyl, ethyl, n-propyl, n-butyl, and sec-
butyl groups. Other preferred and bulkier groups for R',R?, and R® include r-butyl,
cycloliexyl, phenyl, 2-methylphenyi, 4-methylphenyl, 2,6-dimethylphenyl, and 2,4,6-
trimethyiphenyl groups.

[0055] In another embodiment, the hydrocarbon groups of R, R?, axid R® are derivatized
with one or more heteroatoms, Particularly preferred derivatized groups for R, R?, and R?
include all of the alkoxide and amido gi'oups described above for Y. Some particularly
preferred derivatized hydrocarbon groups of R', R? and R? include methoxy, eihoxy, n-

propoxy, isopropoxy, n-butoxy, isobutoxy, sec-butoxy, t-butoxy, dimethylamino,
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methylethylamino, diethylamino, n—pmpy]methy}amino,‘di-(n-lﬁropyl)aminO, n-
butylmethylamino, di-(n—butyl)amino, sec-butylmethylamino, isobutylmethylamino, t-
butylmethylamine, di-(sec-butyl)amino, and di-(t-butyl)amino groups.

[0056] Optionally, accarding to formula (1), when two or three of R', R?, and R are
hydrocarbon 'groups, two or three of the hydrobarbbn groups can be connected to form a
silicon-containiﬁg ring or polycyclic 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 'grbﬁp). Alternatively, a
carbon-carbon double bond between two carbon afoms {one carbon from each group) can
replace four carbon-hydrogen bonds (two carbon-bydrogen bonds from each group). In
addition, the connecting atoms are not limited to carbon atoms. The connecting atorns can

include any of the heteroatoms mentioned above.

[0057] For example, if R' and R? are methy! groups; the methyl groups can be connected
to form a silacyclopropane ring system; if R' is a methyl group and R? is an ethyl group,
these can be connected to form a silacyclobutane ring system; and if R' and R? are both
ethyl groups, these-can be connected to form a silacyclopentane ring system.
Alternatively, for example, if R' and R? are ethy] groups and Rlisa propyl group, these
three groups can be interconnected to form a 1-silabicyclo[2.2.2]octane polycyclic ring

system.

. [06058] In one embodiment of formula (1), the silane halide compound is according to the

formula:
R'SiCl (2)

{0059) In formula (2), R' has already been defined above. Some examples of silane ‘
chloride compounds according to formula (2) include trichlorosilane (HSiCly),
methyltrichlorosilane, (trifivoromethyl)trichlorosilane, ethyltrichlorosilane, o-
propyltrichlorosilane, 3-chloropropyltrichlorosilane, isopropyltrichiorosilane, n-
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butyltrichlorosilane, iso-butyltrichlorosilane, sec-butyltrichlorosilane, t-
‘butyltrichlorosilane, n-pentyltrichlorosilane, iso-pentyltrichlorosilane, neo-~
pentylirichlorosilane, n-hexyltrichlorosilane, n-heptyltrichfuros’ilane, n-

" octyltrichlorosilane, n-nonyltrichlorosilane, n—ddcYItfichlorosilane, n-
dodecyltrichlorosilane, n-h'c}.cadecyltrichlorosilane, n-octadecyltrichlorosilane, n-
eicosyltrichlorosilane, n-tricosyltrichlorosilane, methoxyﬁchlorosilane,
ethoxytrichlorsilane, (2-ethoxyethyl)trichlorosilane, n-propoxytrichlorosilane, iso-
propoxyirichlorosilane, n-butoxytrichlorosilane, iso-butoxytrichlorosilane,
phenoxytrichlorosilane, 2,6-dimethylphenoxytrichlorosilane, vinyltrichlorosilane,
cyclobufyltrichlorosilane, cyclopentylirichlorosilane, cyclohexyltrichlorosilane, 2-
" cyclohexenyltrichlorosilane, phenyltrichlorosilane, 4-methylphenyltrichlorosilane, 2,6~
dimethylphenylirichiorosilane, 3,5-dimethylphenyltrichlorosilane, 2,4,6-
trimethylphenyltrichlorosilane, 4-methoxyphenyltrichlorosilane, 2,6-
dichlorophlenyltrichlorosilané, pentaﬂuoro;:hényltrichlorosilane, and

benzylirichlorosilane.

[0060] In another embodiment of formula (1), the silane hatide compound is according to
the formula:

R'R*SiICL  (3)-

{0061] In formula (3), R' and R? have already been defined above. Some examples of
silane chioride compounds according to formula (3) include dimethyldichlorosilane,
methylethyldichlorosilane, diethyldichlorosilane, methyl(n-propyl)dichlorosilane, ethyl(n-
propyl)dichlorosilane, di(n-propyl)dichlorosilane, methyl({isopropyl)dichlorosilane,
ethyl(isopropyl)dichlorosilane, diisopropyldichlorosilane, (n-butyl)methyldichlorosilane,
(n-butyl)ethyldichlorosilane, {n-butylpropyldichlorosilane, (n-
butyl)isopropyldichlorosilane, di{n-butyl)dichiorosilane, isobutylmethyldichlorosilane,
isobutylethyldichlorosiiane, isobutyl(n-propyl)dichlorosilane,
isobutylisopropyldichlorositane, diiscbutyldichlorosilang, (t-butyl)methyldichlorosilane,
{t-butyl)ethyldichlorosilane, (t-butyl)(n-propyl)dichiorosilane, (t-
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butyl)(mopropyl)dlchlorosﬂane dl(t-butyl)mchloms1lane
meﬂlyl(cyclohexyi)dlchlorosﬂane ethyl(cyclohexyl)dmhloromlane n-
propyl(eyclohexyl)dichlorosilane, isopropyl(cyclohexyl)dichlorosilane, 8-
butyl(cycléhexyl)dichlorosilane, isobutyl{cyclohexyl)dichlorosilane, t-
butyl(cyclohexylydichlorosilane, dicyclohexyldichlorosilane,
methyl(cyclopentyl)dichlorosilane, ethyl(cyclopentyl)dichlorosilane, n-
propyl{¢yclopentyl)dichlorosilane, isopropyl{cyclopentyl)dichloresilane, n-
butyl{cyclopentyl)dichlorosilane, isobutyl(cyclopéntyl)dichlorosilane, t-
butyl(cyclopentyl)ciichlurosﬂane, dicyclopentyldichlorosilane,
methyl(phenyl)dichlorosilane, ethyl{phenyl)dichlorosilane, n-
propyl(phenyl)dichlorosilane, isopropyl(phenyl}dichiorosilane, n-
butyl{phenyl)dichlorosilane, isebutyl(phenyl)dichldrosilme,
cyclohexyl(phenyl)dichlorosilane, diphenyldichlorosilane, methyl(p-tolyl)dichlorosilane,
di(p-tolyl)dichlorosilane, and cyclotrimethylenedichlorosilane. '

[0062] Other less preferred silane halide compounds according to formula (3) include
methyldichlorosilane (CH;SiHCl,), ethyldichlorosilane, n-propyldichiorosilane, iso-
propyldichlorositane, vinyldichlorosilane, vinylmethyldichlorosilane,
methoxydichlorosilane, dimethoxydichlorosilane, ethoxydichlorosilane,
diethoxydichlorosilane, di(n-propoxy)dichlorosilane, diisopropoxydichlorosilane,
methylmethoxydichlorosilane, methylethaxydichlorosilane, ethylmethoxydichlorosilane,
2-chloroethyl(methyl}dichlorosilane, 2-chloroethyl{methoxy)dichlorosilane, (isé-
propoxy)methyldichlorosilane, phenylmethoxydichlorosilane,
methylphenoxydichlorosilane, diphenoxydichlorosilane, dicyclohexoxydichlorositane,
cyclohexoxymethyldichlorosilane and cyclobexoxymethoxydichlorosilane.

[0063] In yet another embodiment of formula (1), the silane halide compound is
according to the formula:

R'RIRISICI (&)
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[0064] In formula (4), R', R? and R’ have already been defined above. Some examples of
silane chloride compounds according to formula (4) include-frimethylchlorosilane,
cthyldimethylchlorosilane, ﬁlethyldiethylchlofosilane, tri_ethylclﬂorp_silane, tri(n-
propfl)chlorosilane, di(o-propyl)methylchilorositane, n—pfoPyldimamyichlorosilanc,,
triisopropylchlorosilane, di(isopmpyl)me&ylcﬂorosilmc, isopropyldimethylchlorosilane,
tri(n-butyl)chlorosilane, di(n-butyl)methylchlorosilane, n-butyldimethylchlorosilane,
triisobutylchlorosilane, diisobutylrlnethylchlorosilane, isobutyldimethylchlorosilane,; t-
butyldimethylchlorosilane, t-butyldiethylchlorosilane, di(t-butyl)methylchlorosilane, tri-
(t-butyl)chlorosilane, triphenylchlorosilane, vinyldimeﬂxylchlérosilane, '
divinylmethylchlorosilane, trivinylchlorosilane, allyldimethylchlorosilane,
methyldiphenyichlorosilane, ethyldiphenylchlorosilane, n-propyldiphenylchlorosilane,
isopropyldiphenylchlorosilane, n-butyldiphenylchloro silane, t-butyldiphenyichlorosilane,
isobutyldiphenylchiorosilane, benzyldimethylchlorosilane, ﬁicyclohexylchlorosilanc,
dicyclohexylmethylchiorosilane, dicyclohexylethylchloroéilane, dicyclohexyl(n-
propyl)chlorosilane, dicyclohexylisopropyichlorosilane, dicyclohexyl(n-
butyl)chlorosilane, dicyclohexylisobutylchiorosilane, cycloheledimetbylchlorosﬂane,
tricyclopentylchlorosilane, dicyclopentylmethylchlorosilane,
dicyclopentylethylchlorosilane, dicyclopentyl(n-propyl)chlorosilane,
dicyclopéntylisopropylclﬂorosilane, dicyclopent}d(n-bﬁtyl)chlérosilane,
dicyclopentylisobutylchlorosilane, cyclopentyldimethylchlorosilane,p-
tolyldimethylchlorosilane, p-tolyldiethylchlorosiiane, di{p-tolyl)methylchlorosilane, di(p-
tolylethylchlorosilane, tris-(p-tolyl)chlorosilane, and
cyclotrimethylenemethylchlorosilane.

[0065] Other less preferred silane halide compounds according to formula (4) include
chlorosilane (SiCIHg), methylchlorosilane, dimethylchlorosilane, diethylchlorosilane, di-
(n-propyl)chlorosilane, diisopropylchlorosilane, di-(t-butyl)chlorosilane,
diphenylchlorosilane, vinylchlorosilane, divinylchlorosilane, vinylmethylchlorosilane,
trimethoxychlorosilane, dimethoxychlorosilane, triethoxychlorosilane,

diethoxychlorosilage, tri(n-propoxy)chiorosilane, triisopropoxychlorosilane,
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dimethylmethoxychlorosilane, dimethylethdxychloroﬂane, ethyldimethoxychlorosilane,
2—ctﬂoroethyldimethylcinlorosilane, 2-chloroethyldimethoxychlorosilane, (iso-
propoxy)dimethylchlorosilane, phenyldimethoxychloresilane,
'méthylphenoxychiorosi]ane, methy]diphénoxychlc;rosilane, _
dicyclohexoxymethylchlorosilane, cyclohexoxydinicthylchlor,osilane,
cyclohexoxydimethoxychlorosilane, 3-allylphenylpropyldimethylchlorosilane, 2-
(bicycloheptyl)dimethylchlorosilane, bis(chloromethyl)methylchlorosilane,
chloromethyldimethylchlorosilane, bromomethyldimethylchlorosilane, 3-
chloropropyldimethyichlorosilane, 4-chlorobutyldimethylchtorosilane, p-(t-
butyliphenethyldimethylchlorosilane, 3-cyanopropyldimeﬂlylchlorosilzinc, n-
pentyldimeﬂlylchiorosilane, n-hexyldimethylchlorosilane, n-heptyldimethylchlorosilane,
n-oct}ldimcthylchlorosilane, n-nonyldimethylchlorosilane, n-decyldimethylchlorosilane, -
heptafluorepropyldimethylchlorosilane, and pentaflucrophenyldimethylchlorosilane.

[0066] In yet another embodiment of formula (1), the silane halide compounéi is
tetrachlorosilane (SiCly). ‘ '

[0067] Some examples of silicon-containing ring compounds suitable as silane halide
compounds according to formula (1) include I-chloro-]1-methylsilacyclobutane, -chloro-
1-phenylsilacyclobutane, 1,ll—dichlorosilécyclobutane, and 1-chloro-1- _
methylsilacyclooctane. An example of a silicon-containing polycyclic 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 simgle 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 confain any suitable number of silicon atoms. For example, the silane halide

compound may be a disilane, trisilane, teirasilane, or a siloxane.
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[0069] Some examples of suitable disilane halide compounds include 1,2:big- .
(trichlorosilyljethane, 1,3-bis-(trichloroéilyl)prppane, 1;4~bis—,(trichlorosi1yl)butane, 1,4-
bis-(trichlorosilyl)-2-butene, 1,Z-Bis-(methyldichlorosilyl)ethanc, 1,2-bis-
(dimethylchlorosilyl)ethane, T,3-bis-(diméthylchlorosilyl)propane, 1-tiichlorosilyl-2-
trimethylsilylethane, 1-trichlorosilyl-2-trimethoxysilylethane, }-methyldichlorosilyl-3-
methoxydimethylsilylpropane, 1,3-bis-(trichlorosilyl)-2-methylpropane, 1,4-bis-
(ﬁichlorosilyl)benzene, 1,3-bis-(dichloromethylsilyl)benzene, 1,4-bis-
(dichldromethylsilyl)benzene, 1',3-bis-(diinetbylchlorosilyl)benzanc, 1,4-bis-
(dimethyichlorosilyl)benzene, and 1-trichioro silyl-4-(trichiorosilylmethyl)benzene.

[0070] Some examples of s.m'table trisilane halide compounds include bis-
(trichlorosilylethyl)dimethylsilane, bis-(dichiloromethylsilylethyl)dimethylsilane, and bis-
(chlorodimethylsilylethyl)dimethylsilane. Some exampies ‘of suitable tetrasilane halide
compound include tris-(trichlorosilylethyl)methylsilane, tris-
(dichloromethylsilylethyl)methyisilane, tris-(cMoroﬁimethylsilylethyl)methylsilane, and -
bis-1,2-(2-trichlorosilylethyldimethylsilyl)ethane. Some examples of suitable siloxane
compounds inclﬁde hexachlorodisiloxane, octachlorotrisiloxane, decachlorotetrasiloxane,

and hexachlorocyclotrisiloxane.

[06‘71] By reacting one or more silane halide compounds with the magnesium
component, one or more alkoxysilane or amnidosilane electron donor compounds are
generated in situ. The in situ-generated silane electron donor compounds contain,

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

[0072] 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 rqaétion 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

only products formed. Accordingly; the reaction schemes have not been balanced.

Mg(Y)-MO + SiCl + MgClMO + YSiCly
Mg(¥)-MO + % SiCls | »  MgCl MO +Y,SiCl
Mg(Y)-MO + RySiClz : > MgCl.MO + YR,SiCl
Mg(¥)-MO + % RySiCly —>  MgCh.MO + YSiR;
Mg(Y)-MO + R;SiCl - »  MgCL.MO+YR;Si

[0073] In the representative reaction séhemes givén above, Y is an alkoxide 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 alkoxide or amido groups described above for Y. Accordingly, it is possible
for the silane halide reaction to generate a trialkoxysilane or tetraalkoxysilane electron

donor compound from a dihalosilane or monohalosilane starting compound:

: »>
Mg(¥)-MO + Y,8iCl MgClL MO + YSiCl
Mg(Y)-MO + % Y,8iCl, > MgCh.MO +Y,Si
Mg(Y)-MO + Y;SiCl _ > MpCL.MO +Y,Si

[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 isopropoxide group and the
magunesium component is Mg(methoxide) or MgCl xMeOH, the resulting silane electron
donor compouhd after reaction with the magnesium component will typically contain

both isopropoxide and methoxide groups.
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.{0075] The one or.more in situ-generated silane electron donor compounds can be

conveniently represented according to the formula:
RERIRESiI(Vasea ()

[0076) In formula (5), R, R, and R® each independently represent H, halide, or any of
the saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclit:, ot fused,
derivatized or non-derivatized hydrocarbon groups described above. Optionally, when
two or three of R*, R”, and R® are hydrocarbon groups, two or three of the hydrocarbon
groups are connected to form a silicon-containing ring or polyc-yclic ring systemn, as _
described for R, R?, and R® above. The group Y has been described above and includes
the alkoxy (OR?) and amido NR'R%) groups described above. The subseripts 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 sizu-generated silane electron donor compound

of formula (5} is an alkoxysilane electron donor compound of formula:
RYRP RS SiI(ORM 4540 (52)

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

compounds of formula (5a} are according to the formula:
R*OSICl 6)

[0079] Some examples of in situ-gencrated alkoxysilane electron donor compounds
according to formula (6) include methoxytrichlorosilane, trifluoromethoxytrichlorosilane,
- ethoxytrichlorosilane, n-propoxytrichlorosilane, isopropoxytrichlorosilane, n- '
butoxytrichlorosilane, isobutoxytrichlorosilane, t-butoxytrichlorosilane,
vinyloxytrichlorosilane, phenoxytrichlorosilane, 4-methylphenoxytrichlorosilane, 2,6-
dimethylphenoxytrichlorosilane, 2,5-dimethylphenoxytrichlorosilane, 2,4,6-
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trimethylphenoxytrichlorosilane, cyclohexoxytrichlorosilane, and -

- benzyloxytrichlorosilane.

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

compounds of formula (5a) are according to the formula:
ROXSiCl; . (7)

[0081] Some examples of in situ-generated alkoxysilane electron donor compounds
according to formula (7} include dimethoxydichlorosilane, methoxyethoxydichlorosilane,
diethoxydichlorosilane, ethoxy(n-propoxy)dichlorosilane, di-(n;pr0poxy)dic‘rllorosilanc, '
diisopropoxydichlorosilane, n—butoxyn{eﬂloxydichlorosilane, di-(n-butoxy)dichlorosilane,
di-(isobutoxy)dichlorosilane, di~({-butoxy)dichlorosilane, t-butoxymethoxydichlorosilane,
t-butaxyethoxydichiorosilane, t-butoxyisoprapoxydichlorositane,

diphenoxydichlorosilane, phenoxymethoxydichlorosilane, phenoxyethoxydichlorosilane,

and phenoxyisopropoxydichlorosilane.

[6082] In another embodiment, the in situ-generated alkoxysilane electron donor

compounds of formula (5a) are according to the formula:
RRISI(ORY, (8)

[0083] In formula (8), R?, R, R®, and R® are as described above. Preferably, R% R and R’
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,
dimethoxydi(n-propyl)silane, dimethoxydiisopropyl)silane, dimethoxydi(n-butyl)silane,
dimethoxydiisobutylsilane, dimethoxydi(sec-butyl)silane, dimethoxydi(t-butyl)silane,
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diemoxydi(iéop;opyl)si]ane, diethoxydi(t-butyDsilane, di(n-propoxy)dhnethy]gilane, di(n-
p:jopoxy)diethylsilane; diisopropokydim&emylsilane, diisoprbpox-ydief;hylsilane, '
diisopropoxydi(n—propyl)silahe, dﬁsopropoxydﬁgopropylsilane, -diisopropoxydi(n-
butyl)silane; diisopropoxydiisobutylsilane, diisopfdpoxydi(sed;butYI)siIane,
diisopropoxydi(t-butyl)silane, di{t-butoxy)dimethylsilane, di{t-butoxy)diethyisilane, di(t-
butoxy)di(n-prapyl)silane, di(t-butoxy)diisopropylsilane, di(t-butoxy)di{n-butyl)silane,
di(t-butoxy)diisobutylsilane, di(t-butoxy)di(sec-butyl)silane, di{t-butoxy)di(t-butyl)silane,
dimethoxydiphenylsilane, methoxyphenoxydimethylsilane, diethoxydiphenylsilane,
dimethoxymethylphenylsilane, diphenoxydimethylsilane, diphenoxydiethylsilane,
diphenoxydi(n-propyl)silane, diphenoxydiisopropoxysilane, diphenoxydi(n-butyl)silane,
diphenoxydiisobutylsilane, diphenoxydi{t-butyl}silane, diphenoxydiphenylsilane, and
dimethoxydivinylsilane. ' o

[0085] In another embodiment, the in éitu-gencrated alkoxysilane electron donor

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

[0086) Some examples of in situ-generated alkoxysilane electron donor compounds
according to formula (9) include 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-propoxyirimethoxysilane,
isopropoxytrimethoxysilane, n-butoxytrimethoxysilane, isobutoxytrimethoxysilane, t;
butoxytrimethoxysilane, di(n-propoxy)dimethoxysilane, diisopropoxydimethoxysilane,
di(n-butoxy)dimethoxysilane, diisobutoxydimethoxysilane, di(t-bﬁtoxy)dimethoxysilane,
u—i(x}-propoxy)methoxysﬂane, triisopropoxymethoxysilane, tri(n-butoxy)methoxysilane,
triisobutoxymethoxysilane, tri{t-butoxy)methoxysilane, fri{n-propoxy)ethoxysilane, tri(n-
propoxy)(t-butoxy)silane, triphenoxymethoxysilane, friphenoxyethoxysilane,
triphenoxy(n-propoxy)silane, triphenoxyisopropoxysilane, friphenoxy(n-butoxy)silane,
triphenoxyisohutoxysilane, triphenoxy(sec-butoxy)silane, triphenoxy(i-butoxy)silane,
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diphenoxydimethoxysilane, diphenoxydiethoxysilane, diphenoxydi(n-propoxy)silane,
diphenoxydiisépropoxysilane, diphenoxy.di(n-butoxy)siléne, diphenoxydiisobutoxysilane,
diphenoxydi(sec-butoxy)silane, diphenoxydi(t-butoxy)silane, trimethoxyphenoxysilane,
triethoxyphenoxysilane, ti'(néprcpbxir)phenoxysilane, triisopropoxyphenoxysilane, tri(nl
butoxy)phenoxysilane, tritsobutoxyphenoxysilane, and vinyloxytrimethoxysilane,

[0087] In another embodiment, the in situ- generated alkoxysilane electron donor

compounds of formula (5a) are aceording to the formula:
Si(OR*:Cl  (10) -

[0088] Some examples of in situ-generated alkoxysilane electron donor compounds
according to formula (10). nclude trimethoxychlorosiiane, triethoxychlorosilane, tri(n-
propoxy)chlorosilane, triisopropoxychiorosilane, tri(n-butoxy)chlorosilane, tri(sec-
butoxy)chlorc;silane, tri(t-butoxy)chiorosilane, triisobutoxychlorosilane, tri(n- °
pentoxy)chiorosilane, triisopentoxychlorosilane, tri(oeopentoxy)chlorosilane, tri{n-
hexoxy)chlorosilane, tri(n-heptoxy)chlorosilane, tri(n-octoxy)chlorosilane, tri(n-
nonoxy)chlorosilane, tri(n-decoxy)chlorosilane, triphenoxychlorosilane,
tricyclohsxoxychlorosilane, trivinyloxychlorosilane, ethoxydimethoxychlorosilane, n-
propoxydimethoxychlorosilane, isopropoxydimethoxychlorosilane,
diisopropoxyethoxychiorosilane, isopropoxydiethoxychlorosilane, di(n-
butoxy)methoxychlorosilane, n-butoxydimethoxychlorosilane, t-
butoxydimethoxychlorosilane, di{t-butoxy)dimethoxychlorosilane,
phenoxydimethoxychlorosilane, phenoxydieﬂloiychlorosilane, phenoxydi(n-
propoxy)chlorosilane, phenoxydiisopropoxychlorosilane, phenoxydi(n-
butoxy)chlorosilane, phenoxydiisobutoxychlorosilane, phenoxydi(t-butoxy)chlorosilane,
phenoxydicyclohexoxychlorosiiane, methoxydiphenoxychlorosilane,
ethoxydiphenoxychlorosilane, dicyclohexoxymethoxychlorosilane,
dicyclohexoxyisopropoxychlorosilane, cyclohexoxydimethoxychlorosilane,

cyclohexoxydiisobutoxychlorosilane, and cyclohexoxydi(t-butoxy)chlorosilane.
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{0089] In another embodiment, the in sifu-generated alkoxysilane electron donor

compounds of formuia (5a) are.accdrding to the formula:
Si(OR®:R® * (11)

[0090] Some examples of in situ-generated alkoxysilane electron donor compounds
according to formula (11) include trimethoxymethylsilane, trimethoﬁcyethylsilane,
trimethoxy(n-propyl)silane, u’iméthoxyiSOpmpylsilaue, trimethoxy(n-butyl)silane,
trimethoxyisobutylsilane, trimethoxy(sec-bﬁtyl)silane, trimethoxy(t-butyl)silane,
trimethoxy(n-pentyl)silane, trimethoxyphenylsilane, trimethoxy(2-methylphenyl)silane,
trimethoxy(2,6-dimethylphenyl)silane, trimethoxy(2,4,6-trimethyiphenyl)silane,
trimethoxycyclohexylsilane, triethoxymethylsilanc, tricthoxyethylsilane, triethoxy(n-
propyl)silane, triethoxyisopropylsilane, triethoxy(n-butyl)silane, triethoxyisobutylsilane,
n'iéthoxy:(sec-butyl)silane, triethoxy(t-butyl)silane, triethoxy(n-pentyl)silane,
triéthoxyphenylsilane, triethoxy(2-methylphenyl)silane, triethoxy(2,6-
dimethylphenyl)silane, triethoxy(2,4,6-trimethylphenyl)silane, &ieﬂloxycyclohexylsilane,
tri{n-propoxy)methylsilane, tri(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)silane, tri{n-propoxy){(n-

' pentyl)silane, tri(n-propoxy)phenylsilane, tri(n-propoxy)(2-methylphenyl)silane, tri{n-
propoxy}(2,6-dimethylphenyl)silane, tri{(n-propoxy)(2,4,6-frimethylphenyl)silane, tri(n-
propoxy)cyclohexylsilane, triisopropoxymethylsilane, triisopropoxyethylsilane,
tfiisopropoxy(n-propyl)silane, triisoproﬁoxyisopropylsilane, niisopfopoxy(n-inutyl)silane,
triisopropoxﬁsobﬁtylsilane, triisopropoxy(sec-butyl)silane, triisopropoxy(t-butyl)silane,
triisopropoxy(n-pentyl)silane, triisopropoxyphenylsilane, triisopropoxy(2-
methylphenyl)silane, triisopropoxy(2,6-dimethylphenyl)silane, triisopropoxy(2,4,6-
trimethylphenyl)silane, triisopropoxycyclohexylsilane, tri(n-butoxy)methylsilane, tri(o-
butoxy)ethylsilane, tri(n-butoxy)(n-propyl)silane, tri(n-butoxy)isoﬁropylsilane, tri(n-
butoxy)(n-butyl)silane, tri(n-butoxy)isobutylsilane, tri(n—butoxy)(sec-i:utyl)silane, tri(n-
butoxy)(t-butyl)silane, tri(n-butoxy)(n-pentyl)silane, tri(n-butoxy)phenylsilane, tri(n-
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butoxy)(2-methylphenyl)silane, tri(n-butoxy)(2,6-dimethylpﬁenyf)silane, tri(n-
butoxy)(2,4,6-trimethylphenyl)silane, tri(n-butoxy)cyélohexylsilane,
triisdbutoxymethylsila.nc, triisobutoxyethylsilane, n—iisbbut(l)xy(n-propyl)silane,
triisobutoxyisopropylsitane, triisobutoxy(n-butyl)silane, triisobutoxyisébutylsilane,
triisobutoxy(sec-butyl)silane, triisobutoxy(t-butyl)silane, triisobutoxy(n-pentyl)silane,
triisobutoxyphenylsilane, triisobutoxy(2-methylphenyl)silane, triisobutoxy(2,6-
dimethylphenyl)silane, triisobutoxy(2,4,6-trimethylphenyl)silane,
triisobutoxycyclohexylsilane, tri(t-butoxy)methylsilane, tri(t-butoxy)ethylsilane, trift-
butoxy)(n-propyl)silane, tri(t-butoxylisopropylsilane, tri{t-butoxy)(n-butyl)silane, trifi-
butoxy)isobutylsilane, tri(t-butoxy)(sec-butyl)silane, tri(t-butoxy)(t-butyl)silané, tri(t-
butoxy)(n-pentyl)silane, tri(t-butoxy)phenylsilane, tri(t-butoxy)(2-methylphenylsilane,
tri(t-butoxy)(2,6-dimethylphenyl)silane, tri(t-butoxy)(2,4,6-trimethylphenyl)silane, tri(t-
butoxy)eyclohexylsilane, tricyclohexoxymethylsilane, tricyclohexoxyethylsilane,
tricyclohexoxy(n-propyl)siléne, tricyclohexoxyisopropylsilane, tricyclohexoxy(n-
butyl)silane, tricyclohexoxyisobutylsilane, fricyclohexoxy(sec-butyl)silane,
tricyclohexoxy(t-butyl)silane, ﬁ-lcyclohexoxy(n-pentyl)silane,

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

dimethylphenyl)silane, tricyclohexoxy(2,4,6-trimethylphenyl)silane,
tn'cyclohexoxycyciohexylsilane, triphenoxymethylsilane, triphenoxyethylsilane,
triphenoxy(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:

R'RIROSINRRY4srw  (5D)
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[0092] In-formula (5b), R“, R* R®, R°and R® are as described above. Some exarﬁﬁles of
in situ-generated amidosilane electron donor }:ompounds according to formula (5b)
include (CHs)sSi(NHCH;), (C2H;)sSi(NHCHS), (n-CHy);Si(NHCH;), (iso-
CsHr)aSi(NHCH;), (o-CoHysSINECH), (is0-CiHo)sSINHCHS), (tert
C.Ho)sS(NHCH), (cyclohexyl),Si(NHCH), (pheayl); SiNECH), |
(CHa)2(CH;CH,)Si(NHCHa), (CH3)(C2H5s);SiNHCH3), (CHs)a(is0-C3Hy)Si(INHCH),
(CH;)(is0-C4Hy) Si(NHCH3), (Cﬁa)(feﬁ-tﬁg)zSi(NHCHa), (CH3):Si(N(CH3)a),
(C2Hs):Si(N(CHs)z), (n-C3Hy)3Si(N(CHs)z), (iso-CsHy)38i(N(CHa)), (n-
CaHo)3Si(N(CHa),), (is0-CeHs)sSi(N(CHa)a), (tert-CaHs)sSiGN(CHs)2),
(cyclohexyl)sSi(N(CHs)), (phenyl);Si(N(CHa)s), (CHs)2(CH3CH,)Si(N(CH3)2),
(CH3)(CHs), SIN(CH),), (CHy)a(iso-CsHy)SiN(CHs)s), (CHs)(iso-CaHs):Si(N(CHz)z),
(CHz)(tert-CaHy ), SiN(CHa)a), (CHa)sSi(N(iso-CsHy)a), (CoHs)sSi(N(iso-C3Ha)a), (n-
C3H7)38i(N(is0-C3Hy)), (is0-CaH7)sSiN(is0-CaHy)a), (n-CaHo)sSiN(iso-CsHs)y), (iso-
CsHg)sSi(N(iso-C3Hy)), (tm—Cﬁg)gsi(N(isb-Cqu)z), (cyclohexyl) Si{N(iso-CsHy )a),
(phenyl);Si(N(iso-C3H7)z), (CH3)(CHaCH;)Si(N(iso-C3Hz)z), (CH3)(C2Hs):Si(NGso-
CiH7)2), (CHa)a(iso-C3Hy)Si(N(iso-CsHz),), (CH3)(is0-CsHo)2Si(N(iso-CsHi)z),
(CHs)(tert-C;Hy),Si(N(is0-C3Hz)a), (CH3)3Si(N(cwlohexyljz), |
(C2Hs)sSi(N(cyclohexyl)(CHs)), CLSi(N(CHs)s), ClsSi(N(CzHs)s), ClsSi(N(iso-CsHy)),
ClSiN(iso-CaHs)), ClSi(N(tert-CeHo)a), CLiSi(N(eyelohexyl)z),
ClSi(N(eyclohexyl)(CHa)), ClySi(N(tert-C4Hs)(CH;)), Cly(CH3)Si(N(CH:),),
C1,(CH;)Si(N(CsHs),), and CI(CH:),Si(N(CH:)z), CI(CH;)2 Si(N(C>Hs)y), wherein iso-
C3H; is isopropyl, iso-CsHj is isobutyl, and tert-C4Hp 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 cataly;st support
material, which contains the in sifu-generated alkoxysilane or amidosilane elect.ron 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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posséss catalytic activity for the polymerization of an olefin, either alone or in the
presence of 2 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 TiBrs, TiBre,

TiCls,TiCL, Ti(OCH3)Cls, Ti(OCGHs)Cls, Ti(O—iso-C;.H-})Clg, Ti(O-n-C4Hy)Cls,
Ti(OC;Hs)Brs, Ti(O-n-CHy)Br3, Ti(OCH;),Cl, Ti(OC,Hs):Chy, Ti(O-n-CsHg)Cly,
Ti(OC;Hs);Br3, Ti(OCH;);CL Ti(OC;Hs)sCl, Ti(O-n-CaHg);Cl, Ti{OC:Hs)sB,
Ti(OCHa)s, Ti(OCyHs)s, and Ti(O-n-Cy Hy) 4. Of these, the titanium chlorides, particularly

titanium tetrachloride, are preferred.

[0095] Some exaniples of suitable vanadium compounds include the vanadium
halogenides (e.g., VCls and VCls), the vanadium oxyhalogenides (e.g., vanadium(V)
tribromide oxide, vanadium (V} trichloride oxide and vanadium (V) triﬂuoﬁde oxide), the
vanadium alkoxides (e.g., vanadium (V) triisopropoxide oxide), and vanadium (IV)

oxyacetylacetonate.

[0096] The catalyst precursor described above is then combined with one or more
catalytically active main group metal compounds (z. 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 preseﬁce of the catalyst precursor and one or more olefin monomers)
to produce the active polymerization catalyst, B)} 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 AIR'R®R’, In the formula, R”, R®, and R® 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 ha;ving 1to
10 carbon atoms; or an alkoxy group of formula ~OR® wherein R° represents a saturated
or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclic, or fused hydrocarbon
group described above, and more preferably hhving 1to 16 carbon atoms. When any of
R’, RE, and R® represents a hydrocarbon group, the hydrocarbon gré)up can be non-
derivatized with one or more heteroatoms, or alternatively, derivatized with one or more

heteroatoms.

[0093] Some examples of suitable aluminum compounds containing at least one

aluminum-hydride bond inctude alane, methylaluminumhydride, At

dimethylaluminumhydride, ethylaluminumbydride, chloroaluminumhydride, and
dichloroaluminumhydride. '

[0099] Some examples of suitable aluminum compounds containing at least one
aluminum-halide bond include aluminum ﬂuoﬁde, aluminum chloride, aluminum
bromide, aluminum iodide, methylaluminumdichloride, dimethylaluminumchloride,
ethylaluminumchloride, disthylaluminumchloride, n-propylaluminumdichloride, di(n-
propyl)aluminumchloride, isopropylaluminumdichloride, diisopropylaluminumchloride,
n-butylaluminumdichloride, di(n-butyl)aluminumchloride, isobutylaluminumdichloride,
diisobutylaluminnmchloride, t-butylaluminmﬁdichloride, di(t-butylaluminumchloride,

methylethylaluminumchloride, and methylisopropylaluminumechloride.

[00100} Some examples of suitable aluminum compounds containing only hydrocarbon
groups (i.e., organoaluminum compounds) include trimethylaluminum, triethylaluminum,
tri(n-propyl)aluminum, triisopropylaluminum, tri(n-butyl)aluminum,
triisobutylaluminum, tri(t-butyl)aluminum, tri¢sec-butylaluminum, tri(n-
pentyl)aluminum, trilsopentylaluminum, tri(1-methylpentylaluminum, tri(2-
methylpentyl)aluminum, tri-(3-methylpentylaluminum, tri-(4-methylpentyl)aluminum,
tri{n-hexyl)aluminum, tri(1,2-dimethylbutyl)aluminum, tri( 1,3-dimethylbutyl)aluminum,
tri(1,!-dimethylbutyl)aluminum, tri(2,2-dimethylbutyl)aluminum, tri(3,3-
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dimethylbutyl)aluminum, tri(2-methylhexyl)alurhinum, tri(3-methylhexyl)aluminur,
tri(4-methylhexyl)aluminum, tri(5-methylhexyl)aluminum, tri(n-heptyl)aluminum, ri(1-
methymexyl')a-luminum, tri(2-methylhexyljaluminum, tri(3-methylhexyl)aluminum, tri(4-
meﬂlylheﬁyl)aluminum;'hi(s-meﬂlylhexyl)alunﬁnum, tri1,1 .-dimethylpénwl)aluminum,
tri(2,2-dimethylpentyl)alumimum, tri(3,3-dimethylpentylaluminum, tri(4,4-
dimethylpentyl)aluminum, tri(1,2-dimethylpentyl)aluminum, tri(1,3-
dimethylpentyDaluminum, tri(2,3-dimethytpentyl)aluminum, tri(1,4-
dimethylpentylaluminum; tri(2,4-dimethylpentyl)aluminum, tri(2,2,3,3-
tetramethylpropyl)aluminum, tri(n-octyl)ahuminum, tri(n-nonyl)aluminum, tri(n-
decyl)aluminum, methyldiethylaluminum, dimethylethylaluminum, methyldi(n-
propyl)aluminum, dimethyl(n-propylaluminurmn, dimethylisopropylaluminum,
diisopropylmethylaluminum, dieﬂlyl(n-prbpyl)alumimnn,_ diethylisopropylaluminum,
diisopropylethylaluminum, dimethyl(n-butyl)aluminum, di(a-butyDmethylaluminum, -
dimethylisobutylaluminum, diisobutylmethylaluminum, dj(t-buty])methyliluminum, t-
butyldimethylaluminum, t-butyldiisopropylaluminum, dimethy!(n-pentyl)aluminum,

dimethyl(n-octyl}aluminum, diisopropyl(n-octyl)aluminum, tricyclopentylaluminum,

tricyclohexylaluminum, triphenylaluminum, methyldiphenylaluminum, and
dimethytphenylaluminum.

[00101] Some examples of suitable aluminum compounds contailning at least one
aluminum-a]ko-xide bond include aluminum methoxide (AI{OCH,;),), aluminum ethoxide,
aluminum n-propoxide, aluminum isopropoxide, aluminum n-butoxide, aluminum
isobutoxide, aluminum t-butoxide, aluminum n-pentoxide, diméthylaluminummeﬂmxide,
dimethylaluminumisopropoxide, methylaluminumdimethoxide,
methylalumimumdiisopropoxide, dimethoxyaluminumchloride, and

diisopropoxyaluminumchloride.

[00102] 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. Simiiarly, the main group metal co-
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catalyst can intlude 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 mairg' group metal co-catalyst
compounds can be in any suitable physical fonﬁ or in any suitable purity level. In
additioﬁ, the catalytically active transition metal and co-catalyst compounds can be
combined with-any suitabk;, atoms or chernical compounds which may, for example,

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

f00104] The starting catalyst support materials containing a magnesium compdnent,
described earlier, can be synthesized by any suitable means. For example, in one
embodiment, a catalyst support material containing 2 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 matenal includes an

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

organomagnesium component is either bound or complexed to the metal oxide

component.

[00106] The organomagnesium component is any compound or material containing
magnesium atoms bound 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
maénesium(R"L wherein R® represents any of the saturated or unsaturated, straight-
chained or branched, cyclic, polycyelic, or fused hydrocarbon groups described above.
More preferably, R® 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 1) or is

complexed (where v is preferably 2) to the metal oxide component.
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- [00107] In = preferred method for producing 2 Mg(Y)-metal oxid;.m;pport, an alcohol or

-amine compound (YH) is deprotonated by a hydrecarbon _grouja on the organomagnesium

component to form a volatile hydrocarbon and the Mg(Y) component. The following
equation demonstrates this principle (wherein R is any of thé-hydrocarbon groups

described above):

. RMg-MO+YH — —» Y.-Mg-MO +RH

. tOOlOS] The alechol used to react with the orga;nomagnesilml component can be any of

the alcohols described above according to formula R*-OH. Some examples of suitable
alcohols include methanol, ethanol, I-prapanol, isopropanol, 1-butanol, iso-butanol, tert-
butanol, sec-butanol, 1-pentanol, iso-pentanol, neo-pentanol, 2-pentanol, 3-pentanol, 1-
hexano), 2-hexanol, '3-hexanol, 1-heptanol, 2-heptanol, 3—heptémol, 4-heptanol, 2-
ethythexanol, 1-octanol, 2-actanol, 3-octaﬂol, 4-octanol, phenol, 2-methylphenol, 2,6~

dimethylphenol, 3,5-dimethylpheﬁol, and 2,4,6-trimethylphenol. A particularly preferred

alcobiol 1s ethanol.

[00109] The amine used to react with the organomagnesium component can be any
suitable amine, Preferably, the amine is of the formula R°RYNH, wherein R anci R® each
indepéndently represents H or any of the saturated or unsaturated, straight-chained or
branched, cyclic, polycyclic, or fused hydrocarbon groups described above, and
preferably having 1 to 10 carbon atoms. Optionally, R® and RY can commect to form a
nitrogen ring 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 R°R°NH sbove
include ammonia, methylamine, ethylamine, hydroxylamine, n-propylamine,
isopropylamine, n-butylamine, isobutylamine, sec-butylamine, t-butylamine,
dimethylamine, diethylamine, methylethylamine, n-propylmethylamine, di(n-
propyl)amine, diisopropylamine, di(n-butyljamine, diisobutylamine, di(sec-butyljamine,

di(t-butyl)amine, isopropylmethylamine, n-butylmethylamine, isobutylmethylamine, t-
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butyimethylamine, isobutylethylamine, t-butylethylamine, vinylamine, vinylmethylamine,
benzylamine, benzylniethylaniiné, 1,2-ethylenediamine, 1,3-propylenediamine,

piperidine, piperazine, imidazole, pyrrole, and pyrrolidine.

[00111] In accordance with the invention, the molar equivalents of the alcohol or amine

with respect to the organornagneshm component is preférably adjusted to-quantitatively

~ convert the orémoma@esiuxﬁ 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 be conveniently calculated

according to the following formula:

Eqys = 2 x-[(mmole MpR/g support) — 2.1 — 0.55 x wt% (H,O)/support]
[mmole MgR/g support]

' [00112] In the above formula, Eqqv stands for the molar equivalents of alcohol or

amine compound relative to the molar amount of magnesium; “mmole MgR/g support”
stands for the mmoles of magnesium in the organomagnesium component per gram of
solid support; and “wt% (H,O)/support” stands for the wei'ght percent of physically
adsorbed water on the solid support. ' :

[00113]) Preferably, the molar equivalent of alcohol or amine used is at least about as
much as, while not exceeding by more thah about fifteen percent, the value of Eqeyy 25
deiermined by the formula above. More preferably, the molar equivalent of alcohol or
amine does not exceed Eqyyy by more than about 10%, more preferably about 8%, more

preferably about 6%, more preferably about 4%, and even more preferably 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

oFf formula R*OH (wherein R® is as described above) by any suitable means known in the

R 7.
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art. The alcohols described and exemplified above according to the formula R*-OH apply

herein-as well.

[001 15] In: apreferred embodiment,, the: catalyst support material is produced by
contacting an organomagnesmm-metal oxide catalyst support or a magnesium hahde-
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
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 (ie,

complexation) of the alcohol with the magnesium halide component.

[00117] The organomagnesium or magnesium-halide metal oxide supports can be
contacted v;rith the alcohol and/or amine compound by any suitable means. For example,
the support material can be contacted with the alcohol or amine compound in the ;rapor
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 coinponent. 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 MgX5;, and even more preferably, MgCly. The

magnesium halide units can be non-complexed to other molecules, or alternatively,

15—




WO 2007/106348 PCT/US2007/005744 %’

x;ompfexed to one or more molecules. For example, the magnesipm.halide. mits may be
' complexed to solvent molecules, e.g., MgCl.xEtOH or MgCl.xH,O wherein EtOH is

ethanol and x is any suitable value,

[00119] The magnesium ha.lidé metal oxide support material can be produced by any
suitable method. In a'preferred embodiment, the magnesium halide mqtai 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 2 magnesium
halide component. Some examples of suitable halogenating agents include hydrogen
halides, dihalogens, silane chlorides (e.g., tetrachlorosilane), and carbon chlorides (such

as catbon tefrachloride).

[00120] Preferably, the halogenating agent is a hydrogen halide according to the formula
HX or a dihalogen molecule according to the formula X, wherein H is 2 hydrogen atom
and X is a halogen atom. Preferably, the halogen atom is a chlorine atom. Some examples
of particularly preferred halogenating agents include ilydro gen chloride (HCI) and
chlorine (Cly).

[00121] The starting organomagnesium 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 requi;'ed, 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.

[060122] The one or more organomagnesium compounds preferably dissolve in an
amount of at least 5 % by weight at ambient temperature in ag aliphatic or aromatic
hydrocarbon solvent essentially devoid of oxygenated co-solvents such 2s ethers. One or

more solubilizing aides may be combined with the organomagnesium compound to
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increase its sohubility in the hydrocarbon solvent. For example, a suitable organometallic
compound, such as a tris(alkyl)aluminum. compound, may be added in order to increase

the solubility of the organomagnesium compound.

[00123] Preferably, the organomagnesium compound is according to the formula
Mg(R");, wherein R® is as described above. Preferably, R” is selected from any of the
hydrocarbon groups described above and having 1 to 10 carbon atoms. Some examples of
suitable organomagnesium compounds inclide dimethylmagnesium, diethylmagnesium,
cthylmg:thj;lmagnesiﬁm, di-(n-propyl)magnesium, diisopropylmagnesium, n-
propyméthylmagnesium, isopropyhneﬂlyhna@esimn, di-(n-butyl)magnesium, di-(sec-
butyl)magnesium, diisobutylmagnesium, di-(tert-butyl)magnesium, di(n-
pentylymagnesium, diisopentylmagnesium, di(n-hexyl}magnesium, di(n- .
heptyl)magnesium, di(n-octyl)magnesium, r}—butylnlethyhnag-nesium, n-
butylethylmagnesium, n-butyl(sec-butyl)magnesium, methyloctylmagnesium, n-
butyloctylmagnesium, methyl(benzyl)magnesium, ethyl(benzyljmagnesim
dibenzylmagnestum, methyl(phenyl)magnesivm, ethyl(phenyl)magnesium,
diphenylmagnesium, bis(2-methylphenyl)maguesium, bis(2,6-
dimethylphenyl)magnesinm, bis(2,4,6-1rimethylpheny]magnesium), (2,6-
dimethylphenylymethylmagnesium, dicyclohexylmagnesium,
cyclohexyhnet‘ﬁyhnagnesium, cyclohexylethylmagnesium,
cyelohexylisopropylmagnesium, bis(cyclopentadienyl)magnesium,
methylcyclopentadienylmagnesium, ethylcyclopentadienylmagnesium,
isopropyleyclopentadienylmagnesium, bis(ethyleyclopentadienyl)magnesium, and
bis(pentamethylcyclopentadienyl)magnesium., |

[00124] 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 sujtable liquid medium, is a
hydrocarbon solvent. The hydrocarbon solvent is any solvent other than water or water-
soluble solvents. Some examples of suitable hydrocarbon solvents include the hexanes,

he;itanes, octanes, toluenes, benzene, xylenes, ethylbenzene, diethylbenzenes, and ethers.

[00125] In a preferred embodimerit; 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. Pi‘eferably, the inert solvent is a liquid alkane (e.g,
hexane, heptane, octaﬁe, 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 2
temperature of from about 10°C to about 120°C for about thirty minutes to about five
hours, typically while stirring. Ne).(t, a stoichiometric amount of a.C;-C; alcohol
compound is added at a temperature between about —20°C and 50°C, more preferably
between 0°C and 10°C, arid 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.

[00126] The contents are then cooled and one or more silane halide compounds are
added to the mixture. The silane halide compound cap be used in a stoichiometric, higher
than stoichiometric, or lower than stoichiometric amount as compared fo the amount of
ethanol added. The mixture is again heated, ﬁreferably 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 pre_ferably-between 0°C and 20°C. |

[00127] Next, 2 compound of titanium or vanadium is added in an'amount of preferably
from about 1 to about 15 times, more preferably from about 2 to about 10 times, the

moles of magnesium. The resulting mixture is allowed to react, preferably 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°C {o.about 120°C. 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 C;-Ci¢ 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 & molar ratio of the inorganic
oxide 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

atornic 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.

‘ J00131} 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-finctional carboxylic acids,
carboxylic anhydrides, carboxylic esters, ketones, ethers, aléohols, lactones,
organophosphorus, and alkoxysilicon compounds. A mixture of two or more external
electron donor compounds may alse be used. Particularly preferred external electron
donar compounds are selected from the class of alkoxysilicon compounds, and even more
preferably, from the alkoxysilicon compounds-according to formula (5), as described

above.
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[00132] Some particularly preferred external electron donor compounds include
diisopropyldimethoxysilane, isobufylisopropyldimethoxysilane, o

- diisobutyldimethoxysilane, dicyclopentyldimethoxysilane,
cyclohexylénethyldimethoxysilam, dicyclohexyldimethbxysi'lanc, isopropyl- (tért-
butyl)dimethoxysilane, isopropyl-(sec-butyl)dimethoxysilane, and isobutyl-(sec~
butyl)dimethoxysilane. | -

[00133] The aluminum co-catalyst and one or moré extemal-ielectron donor compounds
can be contacted with the transition metal-containing catalyst precursor in any suitable
order, or as-a combined mixture, normally at a temperature in the range of from about
0°C to about 200°C, preferably from about 20°C to about 90°C and at a pressure of
from about 1 to about 100 bar, and more preferably from about 1 to about 40 bar.

[00134] In another aspect, the invention is directed to 2 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 polyﬁmrization of the olefin monomers.
The polymerization catalyst of the invention is particularly suited for the polymerization
of 1-alkene olefins, Some particularly suitable i-alkenes are those having a maximum of
 dbout ten carbon atoms. Some examples of such 1-alkene olefins mclude ethene, vinyl
chloride (CH;=CHCI), viny! fluoride (CH,=CHF), vinylidene chloride (CH;=CCl;),
vinylidene fluoride .(CH2=CF2), tetrafluoroethene (CF,=CF,), propene, 2-methylpropene,
2-chloropropene, 3-chloropropene, 1-chloro-2-methylpropene, 3-chloro-2-methylpropene,
1,3-dichloropropene, 1-butene, 2-methyl-1-butene, 3-methyl-1-butene, 2,3-dimethyl-1-
butene, 3,3-dimethyl-1-butene, 1-pentene, 1-hexene, 1-heptene, 1-octene, 1-nonene, 1-
decene, 4-methyl-1-pentene, 4,4-dimethyl-1-p entlene, 4.methyl-1-hexene, 5-methyl-1-
hexere, 4,4—dimeth§1—1-hcxene, 4-methyl-1-heptene, 5-methyl-1-heptene, 6-methyl-1-
heptene, 1,3-butadiene, 2-methyl-1,3-butadiene, 2,3-dimethyl-1,3-butadiene, chlol.'oprene
(2-chioro-1,3-butadiene), 2,3-dichloro-1,3-butadiene, isoprene, chloroprene, 1,2-

divinylbenze, 1,3-divinylbenzene, 1,4-divinylbenzene, and styrene.
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[00135] In addition to the 1-alkenes exemplified above, a variety of functionalized 1-
alkenes c-an also be suitable substrates for polymerization according to the_ present
invention. Some examples of suitable functionalized 1-alkene monomers include
acrylonitrile (CH;=CHCN), acrylamide (CH;=CHC(O)NH,), adrylic a¢id, methylacrylate
(CH,=CH-COOCH,), ethylacrﬁlate, n-propyl acrylate, iso-propyl acrylate,.n-butyl
acrylate, iso-butyl acrylate, sec-butyl acrylate, tert-butyl acrylate, methacrylic acid
(CH=C(CH;)-COOH), methyl methacrylate (CH=C(CH;)-COOCHa), ‘ethyl
nieth:;crylate, propyl methacrylate, n-butyl metha{:rylate, iso-butyl methacrylate, sec-butyl
methacrylate, ters-butyl methacrylate, fumaric acid, maleic acid, 3-methacrylic acid, 3,3-
dimethylacrylic acid, 2,3-dimethylacrylic acid, 2-fluoroacrylic acid, 3-chioroacrytic acid,
2-cyanoacrylic acid, hydroxylethylacrylate, hydroxylethylmethacrylate,
aminoethylacrylate, aminoethylmethacrylate, N,N-dimethylaminoethylmethacrylate, -

butylaminoethylacrylate, vinyl 'acetate, and 3-butenoic acid.

[00136] The polymer can be derived from a single type of olefin monomer, thus forming
a homopolymer. Some examples of suitable homopolymers include polyethylene, linear
unbranched polyethylene, polypropylene (isotactic and syndiotactic), and
polyvinylchloride, '

[00137] The polymer can also be derived from two or more different types of olefin
monomers, thus forming a copolymer. The copolymer can inciude, for exampie,
terpolymers and tetrapolymers. Preferably, at least one of the monomers used for

producing a copolymer is a 1-alkene monomer.

[00138] 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 and-any number of other alkenes other than propylene.

Preferably, the one or more 1-alkenes other than propylene.have up to 10 carbon atoms.

[001:40] ‘The polymerization reaction-can be éa;-ried 6ut-in.aqy common reactor suitable
for the polymerization of olefins. Additionally, the reactioﬂ can be conducted in a '
batchwise or continuous mode. The reaction can also be conducted in solution (i.e., as
bulk phase), as suspension polymerization or as gas phase polymerization. Exainplés of
suitable reactors include continuously operated stirred reactors, looﬁ reactors, fluid bed
reactors, or horizontal or vertical stirred powder bed reactors. The polymerization may
algo be 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 abaut 20 hours, and more typically from about 0.5 to about 10 hours.

[003141] The polymerization is conducted at a temperature preferably in the range of

from sbout 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 to 100 bar, more preferzibly from

about 15 to about 40 bar, and even more preferably from about 20 to about 35 bar.

[00142] The molecular weight of the resulting polymers may be 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. In addition, an inert
solvent, such as toluene or hexane, or an inert gas, such as nitrogen or argon, and smaller
amounts of 2 poﬁdered polymer, e.g., polypropylene powder, may be added during the
polymerization process or added to the final polymer.

[60143] The average molecular weijghts of the polymers produced by using the method
of the invention can be typically in the range of from abaut 10,000 to 1,000,000 g/mole
with melt flow rates in the range of from about 0.1 to 100 g/10 min or about 0.5 to 50
g/10 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 °C.and under a load of 2.16 kg.

{00144] In addition, the resulting polymers, as obtained according to the method ofthe

invention can be further processed. For example, the polymers may be pressed, molded,

extruded, or pelletized to produce various end products; including films, fibers, moldings,

powders, containers, or beads,

[060145] Examples have been set forth below for the purpose of {llustration. 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 2 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.% butylethylmapnesium are
slowly added at room temperature (Si0,/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 EtOH 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,

[00147] The contents are then cooled to room temperature and 11.2 m! (13.7 grams) of
diphenyidichlorosilane are added. The mixture is again heated to 60°C , held there for 30
minutes and then cooled to +10°C. 53.8 m! of titanium tetrachloride (35.8 grams) are
slbwly 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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Example 2

Synthesm of a Catalyst precursor via a AIcohnl-Adducted Magnesmm Halide Metal
Oxide Catalyst Support

[00149] Ten grams of Grace Davison's Syllopol 2229 are charged to a 1000 m! four-
neck flask and then suspended in 150 ml of ethylbenzene. Whiie sﬁrn'n_g the mixture with
a glass rod equipped with a Teflon paddle, 76 ml of 15 wt.% butylethylmagnesium are
slowly added at room temperature (SiO,/Mg molar ratio = 2/1). The contents are heated
to 95°C, held there for 30 minutes, and then cooled to room temperature, Gaseous HCl is
then introduced into the mixture using a Teflon tube, HC] is slowly bubbled into the
slﬁrry unﬁl all the magnesium has been chiorinated. Completion of the chlorination can
be determined by monitoring the flow rate differences between inlet and outlet bubblers.
As the chlorination reaches completion, the flow rates will approach ene another, Once
the chlorination is complete, the ex'cess HCl is removed by sparging the bright yellow

suspension with nitrogen.

{00150} 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
dicyclohexyldichlorosilane. 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 hour.

{00151] The catalyst is subsequently extracted for two hours at 120°C using a 10 vol%
mixture of fitanium tetrachloride and ethylbenzens. 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 tsing a mass flow meter.
Five milliliters of 1.6M triethylaluminum and two milliliters of 0.1M “C-donor” _
(cyclohexylmethyldimethoxysilane) are then flushed into the reactor using 900 g of liquid
propylene at ambient temperature. After stirring for 2 minutes, the catalyst (25 mg
ﬁlum'ed 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 v_enting the unreacted
propylene and cooling to the reactor to room temperature. The polypropylene
homopolymer is recovered and the catalytic productivity (g polymer/g solid catalytic
component in [ hour) is determined gravimetrically. The melt flow rate and the
isotacticity index of the polymer, based on the xylene solubles, are determined on the dry

reactor powder.

Examgle 4
Gas Phase Polymerization Procedure .

{00153) 0.08 grams of hydrogen are added to a 5-liter reactor using a mass flow meter.
1.5 milliliters of 1.6M triethylaluminum and 1.2 milliliters of 0.0.025M “C-donor”
{cyclohexylmethyldimethoxysilane) are then flushed into the reactor using 160g of liquid
propylene at ambient temperature. The reactor is heated to 40°C; at which point the
catalyst (25 mg slurried in 10 m! 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 homopolymer 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 isotactipity.indei of the polymer, based on the

xylene solubles, are determined on.the dry.reactor powder.

[00154] Ttius, whereas there have been described what are presently believe_,d to be the
preferred embodiments of the pres‘eﬁt invention, those skilled in the art will realize that
other and further embodiments can be made without departing from the spirit of the
invention, and it is intended to mclude all such further modiﬁcatioﬁs 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) pro{ziding a cata.lyst‘support material comprising a magnesiium componenf
bound or complexed to a metal oxide component, said magneéium component being
either a2 magnesinm(Y) component wherein Y is an alkoxide group or amido grdup, 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;

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

compounds to provide a modified catalyst support material by either:

(i) reacting the magnesium(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 alkoxide group or to one-or

- more amidosilane electron donor compounds when Y is an amido group, or

(if) 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 mare 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;

()  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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(d) -combining said catalyst precursor with one or:morc.cétalytically active

‘main group-metal .comp‘ounds,.therel;y producing said .polj;merization catalyst.

2." A method-accordingto claim 1, wherein:the silane-halide compound is according

to the formula:-
RGBS emar (1)

wherein R', R?, and R? 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, Wherein one or more hydrocarbon groups are either non-derivatized
with hetematoﬁs, 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', R?, and R are said hydrocarbon groups, two or three of said hydrocarbon -

groups are connected to form a sﬁicon—containing ring or polycyclic ring system;
X represents a halogen atom; and

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

3. A maethod according to clajim 2, wherein X represents a chlorine atom.

4. Amethod according to claim 3, wherein R', R?, and R? independently represent
saturated or ‘unsaturated, straight-chained or branched, or cyclie, polyeyelic, or fused
hydrocarbon groups having 1 to 10 carbon atoms, said hydrocarbon groups being noD-

denvatized with heteroatoms.

5. A method according to claim 4, wherein the silane halide compound is according

to the formula:
R'SiCl;3 (2)

wherein R' is as defined in claim 4.
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. 6 A method according to clairi 4, wherein the silane halide compound is according

to the formula:
RIRSiICL, ()
wherein R' and R? are as defined in claim 4.

7. A method according to claim 4, wherein the silane halide coinpound is according

to the formula:
RIR?R3SICI - (4)
wherein R!, R?, and R® 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 diphenyldichlorosilare,

dicyclohexyldichlorosilane, and tetrachlorosilane.

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™®, wherein the magnesivm(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, polyeyclic, or
fused hydrocarbon group having 1 to 10 carbon atoms, said magnesium(alkoxide)
component reacting with one or more sitane halide compounds to provide one or more

alkoxysilane electron donor compounds.

11. A method according to claim 10, wherein said one or more alkoxysilane electron

donor compounds are according to the formula;

R*R*RESI(OR 45 (5)
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wherein R, R®, and R each independently represent H, halide, or a saturated-or
unsaturated,. straight-chained or bfa.nched, or cyclic, polycyclic,-dr.ﬁmed hydrbcarbon
group having'1 to 50 carbon atoms; wherein one or more hydrocarbon groups are either
non-derivatized with heterloatoms, or optionally,'indepeﬁdehﬂy. derivatized with one or
more heteroatoms selected from oxygen, nitrogen, or halogen atoms, and wherein
optionally, when two or ﬁee of R*, R®, and R® are said hydrocarbon groups, two or three
of said hydrocarbon groups are connected to form a silicon-contéining ring or polycyclic

ring system;

R® represents a saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclic,
or fused hydrocarbon group having 1 to 10 carbon atoms; and

s, t, and u independently represent O or 1.

12, A method according to claim 11, wherein the alkoxysilane electron donor

compound-is according to the formula:
R*0SiCl; (6)

wherein R represents a saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic,
polycyelic, 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:
(R*0)SiCL  (7)

wherein R? represents a saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic,
polycyclic, or fused hydrocarbon group having 1 to 10 carbon atoms.

14. A method according to claim 11, wherein the alkoxysilane electron donor

compound is according to the formula:
R'R*Si(OR*) (8)
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wherem R, R! and R’ each mdepcndently rcpresent a saturated-or unsatu:axed strmghta
chalned or. branched, or cychc polycychc ar: fused hydrocarbon group havmg 1t010

carbon afomms:.

15, A methdd accor&ing to ¢laim 1, wherein the catalg}st support material compdi;es
an aloohol-adducted magnesium halide component bound or complexed to a metal oxide

component.

16. A method according to claim 15, wherein the alcohol-adducted magﬁcsium halide -

_cgmponeﬁt is according to the formula MgX;.xR“OH wherein X represents a hélogen.

atom, R® represgiifs a saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic,
polycyclic, or fused Hyd:ocai‘bon group having 1 to 10 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 hasa-

minirouni 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 adducted-alcohol to form one or more alkoxysilane electron.donor compounds by '

' an dcid elimination reaction, said-one or more alkoxysilane electron donor compounds

. according to the formula:

© RGRPRESI(OR4seen (5) |

wherein R%, R®, and R® 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, wherfain one or mare hydrocarbon groups are either

non-derivatized with heteroatoms, or optionally, mdepcr{dently derivatized with one or

- more heteroatoms selected from oxygen, nitrogen, or halogen atoms and wherem

optionally, when two or three of R, R?, and R® are said hydroca:hon groups two or three
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-of. sa1d hydmcatbon groups-are cannectcd to: form a sﬂacomcontmnmg rmg orpolycyciic

rmg sy"stem,

:epresents :a'saturated or. nnsamrated,*sn'mght chamed or hranched, cychc polycychc,
or fused hydrocarbon group having 1 to 10 carbon atoms and

5, ty and u mdepe_ndently represgsnt Oorl.

19.  A-methed according to claim 18, wherein the a]lcoxysﬂane electmn donor

compound is according to the formula:
RaOSiC13 - ®

wherein R® represents a saturated or unsaturated, strai ght-chamed or branched cyclic,
polycychc or fused hydrocarbon group having 1 to 10 carbon atoms.

200 A method according to claim 18, wherein the alkoxysilane eleciron donor |

compound is according to the formula;

RORSICl,  (7)

wherein R* reﬁreseﬁts a saturated or unsaturated, straight-chairied or'branched, cyciic,

polycyﬁﬁc, or fused hydrocarbon group having 1 to 10 carbon atoms.

21, A method according to claim 18, wherein the alkoxysilane electron donor

compound is according to the formula:

R'R’Si(OR*: (8) -

wherein R’, R* and R® each independently represent 2 saturated or unsaturated, straight-

chained or branched; or eyclic, polyeyelic, or fused hydrocarbon group having 1 to 10

carbon atoms.
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22. A method according to claim 1, wherein said metal oxide support material

comprises a silicon oxide material.

23. A method according to claim9 Jfurther 'c':émpri;mg;.gcneraﬁhg said pa’talyst subport ,

material by a method comprising reacting an organomagnesium-coated metal oxide

support material, said organomagnesium-coated metal oxide support material comprising

' an organomagnesium component of formula magnesium(Rb)v bound or complexed to a

. -meta] oxide component, with an alcohol compound of formula R*-OH or an amine

compound of formula R°RINH, wherzin R® and R® each independently represents a
saturated or unsaturated, straight-chained or. branched, cyclic, polyeyclic, or fused

' hydrocarbon group having 1 to 10 catbon atoms; R® and R® each independently represents

H or a saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclic, or fused
hydrocarbon group having 1 to 10 carbon atoms, and wherein optmnally, R® and R

connect to form a nitrogen ring group; and vis 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 complexilpg 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 formuta Mg(R®),, wherein each R independently represents a saturated
or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclic, or fused hydrocarbon

group having 1 to 10 carbon atoms.

26. A method according to claim 15 further comprising generating said catafyst
éupport material by 2 method comprising complexing a magnesium halide metal oxide
support material with an alcohol compound of formula R*-OH wherein R® i'cpresents a
saturated or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclic, or fused

hydrocarbon group having 1 to 10 carbon atoms, wherein said magnesium halide metal
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oxide support material comprises 2 magnesium halide component bound or complexed to

.ametal oxide component.

27. A 'method according to claim 26 further comprisitig generating .said.inagnesiuﬁl
halide métal oxide support material by reacting an organdmaglesimn-coatcd metal 'oxf&e
support material, said organomagnesium-coated metal oxide support material comprisinig
an or ganomagnesium component of formula magnesium(Rb)_v bound or complexed to a
metal oxide component, with a suitable halogenating agent capable of con\}erting said
qrganoniagnesium componeni to 2 magnesium halide component, v&}herein R®
independently represents a saturated or unsaturated, straight-c.;hained or branched, cyclic,
polycyclic, or fused hydrocarbon group having 1 to 10 carbon atoms and vis 1 or 2. .

28" A method according to claim 27, wherein the halogenating agent has the formula

HXor X, {wfherein H is 2 hydrogen atom and X isa halogen atom.
29. A method according to claim 28, wherein X represents a chlofine-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 organomagnesium

compound bonding or compléxing with the metal oxide support material.

31. A method according to claim 30, wherein said organomagnesium compound is
according to the formula Mg(R®),, wherein each R” independently represents a saturated
or unsaturated, straight-chained or branched, cyclic, polycyclic, or fused hydrocarbon

group having 1 to 10 carbon atoms.

32. A method according to claim 1, 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 1,-wherein said one or more catalytically active main
group metal compounds are one or more catalyﬁdaﬂy active aluminum comipounds.
34, Amethod accdrding to claim’l, wherein at least some portion of the method is

conducted in a ﬁydrocaibon 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 moriofimct@onal and po])}functiénal carboxylic acids,

‘ carboxylic anhydrides, i:arboxylic esiei'é, ketones, ethers, alcohols, lactones,

organophosphines, and siloxanes.

37. .A method for polymerizing one or more olefins, the method comprising:

a) providing a polymerization catatyst produced according to 2 method

. COMmprising:

(I) . providing a catalyst support material comprising a magﬁesium
component bound or complexed to a metal oxide component, said magnesium
component being either 2 magnesium(Y) component wherein Y is an alkoxide
group or amido group, or an alcohol-adductéd magnesium hatide component,

_provided that when the magnesium component is the magnesium(Y) 'component.
then any magnesiﬁ halide :;omponent 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;

()  reacting the magnesium component with one ar 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 még'nésium(Y) component to
a magnesium halide component and capa_f;le‘ of being converted to either
one or'more alkoxysilane electron donor compounds when Y is an
' alkoxide group or to one or more amidosilane electron donor compounds

when Y is an amido gToup, 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; and

(I}  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 méthqd comprising:

(2)  providing a catalyst:support material comprising 2 magnesium{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 m'ore
alkoxysilé.ne electron donor compounds and & magnesium hafide component bound or
complexed to the metal oxide component, wherein said silane halide compounds are
capable of converting the magnesium(alkoxide) component to a ma;gnesimn 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

(@) - 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: i

(a)  providing a catalyst support material comprising an alcohol-adducted
magnesium halide component bound or complexed to 2 metal oxide component, wherein
said catalyst sﬁpport material excludes a magnesium(alkoxide) cornponerit and any

organomagnesium component;

(b) - reacting the alcohol-adducted magnesium halide component with ene or

. more silane halide compounds to provide a modified éata]yst 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
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capable of reacting with the adducted alcohol to form one or more alkoxysilane electron

donor comp'ouﬁds by.an acid €limination pathway;

(¢)  combining said modified catalyst support material with one or more

catalytically-active transition metal compounds to provide a catatyst 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

[0001] La presente invencién se relaciona con métodos para producir
catalizadores de polimerizacion, particularmente catalizador Ziegler-Natta, asi
como también métodos para utilizar estos catalizadores en reacciones de

polimerizacion.

ANTECEDENTE DE LA INVENCION

[0002] El catalizador Ziegler-Natta es bien conocido por su uso en la produccion
de polimeros lineales esterecregulados a partir de monémeros 1-alqueno. Algunos
ejemplos de polimeros lineales estereoregulados producidos con la ayuda del
Catalizador Ziegler-Natta incluyen polietileno lineal no ramificado y propileno de

formas isotacticas y sindiotacticas.

[0003] Tipicamente, tales catalizadores incluyen un aluminio trialquilo (por
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 o alumina) y un haluro magnesio
(por ejemplo, MgCl,). Generalmente, los Catalizadores Ziegler-Natta son particulas
solidas pequefias, pero también se han utilizado catalizadores de soporte y formas

solubles.

[0004] Los metales de transicion mas comdnmente utilizados incluyen fitanio y

vanadio, mas comiunmente como sus complejos TiCly, TiCl3, VCls, ¥y VCls. Uno de

PCT/US2007/005744 @X
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los catalizadores Ziegler-Natta mas preferidos ha sido tetracloruro de titanio
combinado con trietilaluminio en una solucidn de hidrocarburo. Los catalizadores
de titanio-aluminio son mas adecuados para producir polimeros isotacticos
mientras que los catalizadores de vanadio-aluminio son mas adecuados para

producir polimeros sindiotacticos.

[0005] Se sabe que la actividad y/o esterecespecificidad de los catalizadores
Ziegler-Natta se puede modificar o mejorar al agregar a los catalizadores ciertas
bases Lewis, también conocidas como donantes de electrdn internos. De acuerdo
con esto, los catalizadores de polimerizacion Ziegler-Natta tipicamente incluyen
uno o mas compuestos donantes de electron internos. Ver, por gjemplo, Patente
U.S. No. 4,107,414 de Giannini et al. Algunos donantes de electrén tipicos

incluyen, por ejemplo, las clases de di-n-alquileftalatos y dialquildialcoxisilanos.

[0006] La adicién 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 reaccidn de polimerizacion.

[0007] La necesidad actual para agregar cantidades apreciables de compuestos
donantes de electrén al Catalizador ziegler-natta presenta un inconveniente
significativo. Por ejemplo, la adiciéon de compuestos donantes de electron
representa una o mas etapas adicionales en un proceso comercial. Estas etapas
de proceso adicionales originan un tiempo de procesamiento mayor asi como

también complicacion adicional en el proceso designado.

[0008] De acuerdo con esto, existe una necesidad de un método para producir tal

un catalizador de polimerizacion en donde se proporcionan los beneficios de un

4
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donante de electron pero en donde se elimina la etapa de adicién del donante de

electron.

RESUMEN DE LA INVENCION

[0009] Estos y otros objetivos, que son evidentes para aquellos expertos en la
técnica, se han alcanzado al proporcionar un método para producir un catalizador
de polimerizacion que contiene uno © mas compuestos donantes de electron
internos generados in situ durante la produccién del catalizador. EI método

comprende:

(a) proporcionar un material de soporte catalizador que comprende un
componente de magnesio unido o complejado a un componente de Oxido de
metal, el componente de magnesioc es un componente de magnesio (Y) en donde
Y es un grupo alcéxido o grupo amido, o un componente de haluro de magnesio
aducido por alcohol, dado que cuando el componente de magnesio es el
componente de magnesio (Y} luego cualquier componente de haluro magnesio se
excluye del material de soporte catalizador, y cuandoc el componente de magnesio
es el componente de halurc magnesio aducido por alcohol luego se excluyen un
componente de magnesio (Y} y cualquier componente de organomagnesio del

material de soporte catalizador,

(b) hacer reaccionar el componente de magnesio con uno o mas compuestos de

haluro silano para proporcionar un material de soporte catalizador modificado al:

(i) hacer reaccionar el componente de magnesio (Y) con uno o mas compuestos

de haluro silano capaces de convertir el componente de magnesio (Y) a un
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componente de haluro magnesio y capaces de ser convertidos a unc o mas
compuestos donantes de electrén alcoxisilano cuando Y es un grupo alcdxido o a

uno o mas compuestos donantes de electrén amidosilano cuando Y es un grupo

amido, ©

(i) hacer reaccionar el componente de haluro magnesio aducido por alcohol con
uno o mas compuestos de haluro silano capaces de hacer reaccionar con el
alcohol aducido para formar uno o mas compuestos donantes de electron

alcoxisilano,

en donde el material de soporte catalizador modificado comprende ef uno o mas
compuestos donantes de electron alcoxisilano o el uno o mas compuestos
donantes de electron amidosilano y un componente de haluro magnesio unido o

complejado al componente de 6xido de metal;

(c) combinar el material de soporte catalizador modificado de la etapa (b) con uno
o mas compuestos de metal de transicion cataliticamente activos para

proporcionar un precursor de catalizador; y

(d) combinar el precursor catalizador con uno o mas compuestos de metal de
grupo principal cataliticamente activos, que producen por lo tanto el catalizador de

polimerizacion.

[0010] La invencidn incluye adicionalmente metodos para utilizar estos
catalizadores en reacciones de polimerizacion. En particular, la invencion incluye

un método para polimerizar uno o mas olefinas utilizando el catalizador de
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polimerizacion anterior al poner en contacto el catalizador con la una ¢ mas

olefinas bajo condiciones de polimerizacion.

[0011] La presente invencién simplifica ventajosamente el proceso de
polimerizacién catalitica al remover la etapa de adiciéon del donante de electron
interno. En adicion, 1a invencion puede permitir la etapa de adicion del donante de
electron externo para ser minimizada o removida. Adicionalmente, la invencion
puede permitir el mejoramiento de la actividad catalitica al proporcionar una

estructura mas desordenada para el soporte de haluro magnesio.

DESCRIPCION DETALLADA DE MODALIDADES PREFERIDAS

[0012] En un aspecto, la invencion se relaciona con un metodo para producir un
catalizador de polimerizacion. La invencion requiere primero un material de
soporte catalizador que incluye, minimanente, un componente de magnesio unido
o complejado a un componente de 6xido de metal. Tipicamente, cuando el
componente de magnesio se "une" al componente de éxido de metal, un atomo de
magnesio en el componente de magnesio se acopla en un enlace covalente con
un atomo de oxigeno del componente de oxido de metal. Cuando el componente
de magnesio se "compleja" al componente de oxido de metal, el componente de
magnesio se une al componente de éxido de metal mediante diferentes medios
covalentes, por ejemplo, mediante fuerzas van der Waals, union de hidrégeno, u

otros medios asociativos.

[0013] En una modalidad, ¢l componente de magnesio es un componente de
magnesio (Y). Cuando el componente de magnesio es un componente de

magnesio (Y), el material de soporte catalizador excluye cualquier componente de
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haluro magnesio del material de soporte catalizador antes de hacer reaccionar el

componente de magnesio (Y) con un compuesto de haluro silano.

[0014] En el componente de magnesio (Y), Y es preferiblemente un grupo alcoxido
o un grupo amido. El material de soporte catalizador se puede representar en
forma concisa como Mg(Y)}-MO en donde MO representa un "6xido de metal” y en
donde "Mg(Y)-" representa un criterio estructural minimo del componente de
magnesio (Y) que se une o© compleja'al componente de oxido de metal. Por
gjemplo, "Mg(Y)" puede representar literalmente una formula del componente de
magnesio cuando el magnesio se acopla en un enlace covalente al 6xido de metal.
Alternativamente, "Mg(Y)" puede representar, inter alia, Mg(Y), o Mg(Y){alquilo)
cuando "Mg(Y)" no se acopla en un enlace covalente (es decir, se compleja) al

Oxido de metal.

[0015] Un "grupo alcoxido™ se refiere a un grupo alcohol desprotonado. Un "grupo
amida" se refiere a un grupo amino primario o secundario desprotonado. El grupo
alcoxido o grupo amido (Y) en el componente magnesio puede ser cualquier
grupo alcoxido adecuado o grupo amido que no interfiere o afecta adversamente
ta produccion del catalizador o una reaccion de polimerizacion para la cual se

pretende el catalizador.

[0016] En esta solicitud, un "grupo de hidrocarburc " se refiere a cualquier grupo
quimico compuesto de atomos de hidrégeno y carbono. Preferiblemente, el grupo
de hidrocarburo contiene un maximo de aproximadamente cincuenta atomos de
carbono. Mas preferiblemente, el grupo de hidrocarburo contiene un maximo de
cuarenta, mas preferiblemente treinta, mas preferiblemente veinte, mas

preferiblemente diez, mas preferiblemente ocho, y aun mas preferiblemente seis

PCT/US2007/005744 5%7
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atomos de carbono. El grupo de hidrocarburo puede ser saturado, insaturado, de

cadena recta o 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 alquilc de
cadena recta. Algunos ejemplos de grupos alquilo de cadena recta adecuados
incluyen grupos metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, octilo, decilo, dodecilo,

hexadecilo, eicosilo, docosilo, y hexacosilo.

[0018] EI grupo hidrocarburo saturado puede alternativamente ser ramificado, es
decir, un grupo alquilo ramificado. Algunos ejemplos de grupos alquilo ramificados
incluyen grupos iso-propilo, iso-butilo, sec- butilo, t-butilo, iso-pentilo, neo-pentilo,
4-metilpentilo, 3-metilpentilo, 2-metilpentilo, 1-metilpenti|o,- 4 4-dimetilpentilo, 3,4-

dimetilpentilo, 3,3-dimetilhexilo, y 2,2,4 4-tetrametilpentilo.

[0019] EI grupo hidrocarburo puede alternativamente ser saturado o 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-

trimetilciclohexilo.

[0020] En otra modalidad, el grupo hidrocarburo es insaturado. Un grupo
hidrocarburo insaturado puede incluir uno o0 mas enlaces dobles y/o triples. El
grupo hidrocarburo insaturado puede ser, por ejemplo, un grupo alguenilo de

cadena recta. Algunos ejemplos de algunos grupos alquenilo de cadena recta

PCT/US2007/005744 W
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incluyen grupos vinilo (-CH=CEb), 2-propenilc (-CH-CH=CHz), 1-propenilo (-
CH=CH-CH3), 1-butenilo, 2-buteni-lo. 3-butenilo, 1,3-dibutenilo, 2- pentenilo, 2,4-
dipentenilo, 5-hexenilo, 3,5-dihexenilo, y 1,3,5-trihexenilo. Algunos ejemplos de
grupos alquinilo de cadena recta incluyen grupos propargilo (-CH,-C=CH), ‘2-

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-
propenilo, 1,2-dimetil-2-propenilo, 3- metil-2-butenilo, 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 cicloalguenilo incluyen
1-ciclopentenilo, 2-. ciclopehteni]o, 2-metil-2-ciclopentenilo,  2,3-dimetil-2-
ciclopentenilo, 1-ciclohexenilo, 2-ciclohexenilo, 2-metil-2-ciclohexenilo, 2,3-dimetil-
2-ciclohexenilo, 3-ciclohexenilo, 1,3-ciclohexadienilo, 2,5-ciclohexadienilo, 4-metil-
2,5-ciclohexadienilo, 2-metil-2,5- ciclchexadienilo, y 2,3,5,6-tetrametil-2,5-

ciclohexadienilo.

[0023] EI grupo hidrocarburo ciclico insaturado puede, en adicion, ser aromatico,
es decir, un grupo arilo. Algunos grupos arilo preferidos incluyen grupos fenilo,

tolilo, y xililo.

[0024] En los grupos hidrocarburo ejemplificados anteriores, el "ilo" implica
finalmente 1-ilo en donde la posicion 1-ilo es la posicidon asumida para ser

ocupada por un enlace del grupo de hidrocarburo a un atomo, molécula, o material
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de interés. La numeracion de los grupos sustituyentes en los grupos hidrocarburo
ejemplificados se numeran desde la posicién 1-ilo, es decir, desde el punto de
union a un atomo, molécula o material de interés. De acuerdo con esto, un grupo
2-ciclopentenilo difiere de un grupo 3-ciclopentenilo en que en la forma, la posicion
de unidn a los grupos 1-ilo es un atomo de carbono del enlace doble, y en Ultimas,

la posicién de union a los grupos 1-ilo es dos atomos de carbono del enlace doble.

[0025] Los grupos hidrocarburo descritos asi se componen solamente de carbono
e hidrégeno, y asi, e puede decir que son derivados con hetercatomos. La
invencion incluye, sin embargo, que el grupo hidrocarburo se puede derivar con
uno o mas hetercatomos, a menos que se especifique otra cosa. Un grupo
hidrocarburo se puede derivar con uno o mas heteroatomos al tener que uno o
mas heteroadtomos, en donde es posible, reemplazar uno o mas atomos de
carbeno o hidrégeno en el grupo hidrocarburo. Alternativamente, o en adicion, el
grupo hidrocarburo se puede derivar con uno 0 mas heterocatomos al haber uno o
mas heteroatomos interrumpido la cadena de carbono en el grupo hidrocarburo.
Algunos heteroatomos preferidos incluyen atomos de oxigeno, nitrégeno, azufre, y

halégeno.

[0026] Algunos ejemplos de grupos alquilo sustituidos por heteroatomos
adecuados como grupos hidrocarburo incluyen grupos metoximetil (-CHo-O-CHs),
2-hydroxietil (-CH>CH.-OH), 2- metoxietilo, 2-etoxietilo, 2-(2-etoxilo etiloxi)etilo,
2,2, 2-trifluoroetilo, 1,1,2,2,2- pentafluoroetilo, 3-cloropropilo, 2-cloro-2-propenilo, 3-
bromopropile, 2-aminoetil (- CHyCHx-NH;), y dimetilaminometil (-CH-N{CHa),).
Algunos ejemplos de grupos heteroarilo adecuados como grupos hidrocarburo

incluyen piridinilo, pirimidinilo, triazinilo, imidazolilo, pirrolilo, furanilo, tiofeneito,

- oxazoilo, y tiazolilo.
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[0027] En adicion, cualquiera de los anillos de hidrocarburo “descritos
anteriormente se pueden fusionar a uno o mas otros anillos para formar un
sistema de anillo fusionado, es decir, un grupo hidrocarburo fusionado. Algunos
ejemplos de anilios cicloalquilo fusionados a otros anillos cicloalquilo incluyen
grupos decalinilo, biciclo[3.3.0Joctanilo, biciclo[4.3.0Jnonilo, y biciclof4.2.0]Joctanilo.
Algunos ejemplos de anillos arilo fusionados a otros anillos arito incluyen grupos
naftilo, fenantrilo, antracenilo, trifenilenilo, y crisenilo. Algunos ejemplos de grupos
de anillos fusionados que contienen uno o mas heteroatomos incluyen grupos

purinilo, naftiridiniio, quinolinilo, benzimidazolilo, y fenantrolinillo.

[0028] El grupo hidrocarburo también puede ser un grupo hidrocarburo policiclico.
Algunos ejemplos de grupos hidrocarburo policiclicos incluyen grupos
biciclo[2.2.1]heptanilo, biciclo[2.2.1]hept-2-enilo {norbornenilo), biciclo[2.2.1]hepta-

2,5-dienilo (norbornadienilo), biciclo[2.2.2]octanilo, vy 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octanilo.

[0029] Cuando Y es un grupo alcoxido, el componente de magnesio (Y) se puede
representar convenientemente de acuerdo con la formula -Mg(OR?) en donde R?
representa cualquier del grupo hidrocarburo descrito anteriormente. Mas
preferiblemente, R® representa cualquiera del grupo hidrocarburo descrito
anteriormente vy | gue tiene uno a diez atomos de carbono. AlGn mas

preferiblemente, R* es un grupo metilo, etilo, n-propilo, o iso-propilo.

[0030] Algunos ejemplos de grupos alcdxido adecuados para Y incluyen metdxido,
etoxido, 1- propoxido, isopropdxido, 1-butéxido, iso-butdxido, terc-butéxido, sec-
butéxido, 1- pentdxido, iso-pentdxido, neo-pentdxido, 2-pentdxido, 3-pentdxido, 1-

hexéxido, 2- hexoxido, 3-hexdxido, 1-heptdxido, 2-heptdxido, 3-heptoxido, 4-
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heptdxido, 2- etilhexoxido, 1-octdxido, 2-octdxido, 3-octoxido, 4-octoxido, fenoxido,

2- metilfenéxido, 2,6-dimetilfendxido, 3.5-dimetilfenoxido, y 2,4,6- trimetilfendxido.

[0031] Cuando Y es un grupo amido, el componente de magnesio (Y) puede ser

5 convenientemente descrito de acuerdo con la formula -Mg(NR°RY), en donde R°® y

'RY cada uno independientemente representa H o cualquiera de los grupos
hidrocarburo fusionados o ciclicos, policiclicos, de cadena lineal o ramificada,
saturados o insaturados descritos anteriormente. Mas preferiblemente, R® y R¢

" cada uno independientemente representa H o cualquiera del grupo hidrocarburo
10  descrito anteriormente que tiene uno a diez atomos de carbono. Opcionalmente,

R®y R® se pueden conectar para un grupo de anillo de nitrégeno.

[0032] Algunos ejemplos de grupos amido adecuados (es decir, grupos -NR°RY)
para Y incluyen grupos dimetilamino, metiletilamino, dietilamino, n-
15  propilmetilamino, di-(n- propil)amino, n-butiimetilamino, di-(n-butiljamino, sec-
butilmetilamino, isobutilmetilamino, t-butiimetilamino, di-(sec-butiljamino, di-(t-
butif)amino, fenil(metil)amino, fenil(etillamino, fenil(n-propilo), fenil(isopropil)amino,
fenil(n-butil)amino, fenil(sec-butil)amino, fenil(isobutil)amino, fenil(t-butiljamino,
difenilamino, bencil{metil)amino, bencil(etil)amino, y dibencilamino.
20
[0033] Algunos ejemplos de grupos de anillo amido adecuados (es decir, en donde
R° y R? se conectan) incluyen grupos piperidina, piperazina, pirrolidina, piridina,

pirazina, imidazol, oxazol, y morfolino.

25 [0034] En ofra modalidad, el componente de magnesio unido o complejado al
componente de oxido de metal es un componente haluro magnesio aducido por

alcohol. ElI componente haluro magnesio aducido por alcohol puede tener
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cualquier nimero adecuado de moléculas de alcohol que aducidas por atomo de
magnesio. El nimero de moléculas de alcohol por atomo de magnesio pueden
también ser un numero promedio {(por ejemplo, 0.5, 1.5 2.2 25 vy asi
sucesivémente). Cuando el componente de magnesio es un componente haluro
magnesio aducido por alcohol, luego un componente de magnesio (Y), como se
describid anteriormente, y cualquier componente de organomagnesio, se excluyen

del maferial de soporte catalizador.

[0035] Por "aducido" significa que las moléculas de alcohol no se unen
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 una modalidad preferida, el componente haluro magnesio aducido por
alcohol se representa de acuerdo con la formula MgX,.xR*OH. En la férmula, X
representa un atomo de haldégeno y R® representa cualquiera de los grupos
hidrocarburo fusionados o ciclicos, policiclicos, de cadena lineal o ramificada,
saturados o insaturados descritos anteriormente. R? es mas preferiblemente
cualquiera de estos grupos hidrocarburo que tienen 1 a 10 atomos de carbono. El
coeficiente x tiene un valor adecuado mayor de cero. El coeficiente x mas
preferiblemente tiene un valor minimo de aproximadamente 1 y un valor maximo
de aproximadamente 3. AlUn mas preferiblemente, x tiene un valor de

aproximadamente 2.5,

[0037] E! haluro (X) en el componente de haluro magnesio es cualquier haluro
adecuado que incluye, por ejemplo, fltor, cloro, bromo, y yodo. Mas

preferiblemente, el haluro es cloro.

PCT/US2007/005744 }/Q};Oi
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[0038] El alcohol aducido es cualquier alcohol capaz de hacer reaccionar con un
compuesto de haluro silano via un &cido (HX) la eliminacion de la ruta para formar
un compuesto alcoxisilano que tiene un enlace silicio-oxigeno con la 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-heptanal, 2-heptanol, 3- heptanol, 4-
heptanol, 2-etilhexanol, 1-octanal, 2-octanol, 3-octanol, 4-octanol, ciclohexanol,

fenol, 2-metilfeno!, 2,6-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol, y 2,4,6-trimetilfenol.

[0039] El alcohol aducido puede también incluir mas 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-heptanotriol, y 1,3,5-triazinetriol. El

alcohol aducido puede también ser una combinacion de dos o mas alcoholes.

[0040] El componente de dxido de metal tiene una composicion de 6xido de metal
que es compatible con la polimerizacion de olefinas y con las condiciones
empleadas en el método de la presente invencion para producir el catalizador de
polimerizacién. Mas preferiblemente, el componente de Oxido de metal de una

composicion de oxido de metal utilizada en el catalizador Ziegler-Natta.

[0041] Algunos ejemplos de composiciones de 6xido de metal para el componente
de oxido de metal incluyen oxidos de metal del grupo principal {(por ejemplo,
oxidos de silicio, aluminio, galio, indio, germanio, y estafio), los metales de Oxido

de transicion (por ejemplo, 6xidos de titanio, zirconio, vanadio, y niobio, los 6xidos
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de metal alcali y alcalinotérreos (es decir, 6xidos de grupos | o Il de la Tabla
Periddica), los oxidos de metales de tierras raras (es decir, Oxidos de lantanido y
actinido), asi como también cualquier combinacién adecuada o mezclas de estos.
algunos ejemplos de composiciones de 6xido de metal particularmente preferidas
incluyen dxido de aluminio, fosfato de aluminio, éxido de magnesio, silicatos en
capas, silicatos de aluminio, silicatos de magnesio, y combinaciones de éstos. Se

prefiere particularmente el usa de 6xido de silice, es decir, silice o gel silice (SiOy).

[0042] El componente de oxido de metal estd preferiblemente en la forma de un
éxido inorganico particulado, que se utiliza cominmente en el Catalizador Ziegler-
Natta. Los oxidos inorganicos particulados tienen preferiblemente una superficie
de area especifica en el rango de aproximadamente 10 a aproximadamente 1000
m?/g, mas preferiblemente de aproximadamente 50 a aproximadamente 700 m¥gq,
y aQn mas preferiblemente aproximadamente 100 a aproximadamente 600 m¥g,
como se determina de acuerdo con DIN 66131. Los Oxidos inorganicos
particulados tienen preferiblemente un diametro de particula medio en el rango de
aproximadamente 5 a aproximadamente 200 #m, mas preferiblemente de 10 a 100
um, y ain mas preferiblemente de 10 a 60 ym. El diametro de particular medio
aqui se refiere a la media promedio de volumen (valor medio) de la distribucién del
tamario de particula segun se determina mediante el anélisis Malvern Mastersizer
(difusién de laser luminoso Fraunhofer) de acuerdo con el estandar ASTM 4464-

00.

[0043] El componente de dxido de metal puede ser de naturaleza granular
(irregular) o pulverizado seco (semi-esférico, micro-esferoidal). Se prefieren

particularmente los geles de silice derivados de hidrogeles de silicio, por ejemplo,

PCT/US2007/005744 'g/(

\



10

15

WO 2007/106348 PCT/US2007/005744

mediante la acidificacién de silicato de sodio y opcionalmente bajo condiciones

alcalinas adecuadas.

[0044] El éxido de metal puede tener volimenes de poro de cualquier tamafio
adecuado. Preferiblemente, el tamafio de poro es de 0.1 a 10 cm/g y mas
preferiblemente de 1.0 a 4.0 cm/g. Estos tamafios de poro se pueden medir o
verificar mediante porosimetria de mercurio de acuerdo con DIN 66133 y

absorcién de nitrodgeno de acuerdo con DBSf 66131.

[0045] El valor pH (es decir, el logaritmo negativo de la concentracion de ion H")
del componente de éxido de metal puede variar dependiendo del proceso de
produccion utilizado. Preferiblemente, el pH esta en el rango de aproximadamente
3.0 a aproximadamente 9.0, y més preferiblemente aproximadamente 5.0 a
aproximadamente 7.0. El valor pH se puede determinar al utilizar el método
descrito en S. R. Morrison, The Chemical Physics of Surfaces, Plenum Press, New

York [1977], paginas 130 ff.

[0046] El componente de Oxido de metal tipicamente contiene grupos hidroxilo
sobre su superficie. Si se desea, el grupo hidroxilo contenido se puede reducir o
aun remover completamente al utilizar medios apropiados. Por egjemplo, la
superficie que contiene hidroxilo se puede reducir o remover mediante tratamiento
quimico o térmico. Un tratamiento térmico puede comprender, por ejemplo,
calentar el 6xido a temperaturas de aproximadamente 250° C a aproximadamente
900° C, preferiblemente aproximadamente 600° C a aproximadamente 800° C,
durante un periodo de aproximadamente 1 a aproximadamente 24 horas, mas

preferiblemente aproximadamente 2 a aproximadamente 20 horas, y aun mas

preferiblemente aproximadamente 3 a aproximadamente 12 horas. Un tratamiento
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quimico puede comprender, por ejemplo, tratar el 6xido con uno 0 mas reactivos
de acido Lewis tal como, por ejemplo, los halosilanos, haloboranos, haluros de
aluminio, o alquilos de aluminio. Preferiblemente, el componente de oxido de metal
contiene de 0.1 a 5% por peso de agua absorbida fisicamente. Usualmente el
contenido de agua se determina al secar el Oxido inorganico hasta el peso
constante a 160° C y la presion normal. La pérdida de peso corresponde con el

contenido de agua inicial fisicamente adsorbida.

[0047] La invencion requiz_are que el material de soporte catalizador, como se
describio anteriormente, se haga reaccionar con uno o mas compuestos de haluro
silano adecuados para proporcionar un material de soporte catalizador modificado.
El material de soporte catalizador modificado incluye uno o mas alcoxisilanos
generados in situ o compuestos donantes de electron amidosilano y un
componente de haluro magnesio unido o complejado al componente de oxido de

metal.

[0048] Los compuestos de haluro silano se requieren para contener,
minimamente, por lo menos un enlace silicio-haluro. Cuando el material de soporte
catalizador incluye un componente de magnesio (Y), uno 0 mas compuestos de
haluro silano adecuados pueden ser capaces de convertir el componente de
magnesio (Y) a un componente de haluro magnesio, asi como también capaces
de ser convertidos a uno o mas compuestos donantes de electron alcoxisilano
(cuando Y es un grupo alcédxido) o a uno o mas compuestos donantes de electron
amidosilano (cuando Y es un grupo amido) mediante reaccion con el componente
de magnesio (Y). La conversién del componente de magnesio (Y) a un
componente de haluro magnesio y el compuesto de haluro silano a un compuesto

donante de electron alcoxisilano o amidosilano ocurre por el intercambio de un

PCT/US2007/005744 j i
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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 electrén alcoxisilano o amidosilano) se

genera in situ.

[0049] Por 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 magnesio mientras que el compuesto de haluro silano se
convierte a un compuesto donante de electrén amidosilano generado in situ. La
reaccion descrita anteriormente se puede mostrar convenientemente mediante la

siguiente ecuacion:

Mg(Y)-MO + -8i-X > Mg(X)-MO + -Si-¥

[0050] Cuando el material de soporte catalizador incluye un componente de haluro
de magnesio aducido por alcohol, uno o méas compuestos de haluro silano
adecuados pueden ser capaces de reaccionar con el alcohol aducido,
preferiblemente en un proceso de eliminacion acido, para formar uno o mas
compuestos donantes de electrdn alcoxisilano generados in situ. El proceso de
eliminacion acido produce un haluro hidrégeno por producto. La reaccion descrita
anteriormente se puede mostrar convenientemente mediante la siguiente

ecuacion:

M
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[0055] En otra modalidad, el grupo de hidrocarburos de R, R?, y R® se derivan con
ung 0 mas heteroétomos. Los grupos derivados particularmente preferidos para
R', R? y R?incluyen todos los grupos alcoxido y amida descritos anteriormente
para Y. Algunos grupos hidrocarburo derivados particularmente preferidos de R,
R?, y R? incluyen grupos metoxi, etoxi, n- propoxi, isopropoxi, n-butoxi, isobutoxi,
sec-butoxi, t-butoxi, dimetilamino, metiletilamino, dietilamino, n-propilo metilamino,

di-(n-propil)Jamino,  n-butilmetilamino,  di-(n-butil)Jamino,  sec-butilmetilamino,

isobutilmetilamino, t- butilmetilamino, di-(sec-butil)amino, y di-(t-butil)amino.

[0056] Opcionalmente, de acuerdo con la formula (1), cuando dos o tres de R', R?,
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 policiclico.
Por "conectar" significa que un enlace carbono-carbono entre dos atomos de
carbono (un carbono de cada grupo), reemplaza dos enlaces carbono-hidrégeno
(un enlace carbono-hidrégeno de cada grupo). Alternativamente, un enlace doble
carbono-carbono entre dos atomos de carbono (un carbono de cada grupo) puede
reemplazar cuatro enlaces carbono-hidrégeno (dos enlaces carbono-hidrogeno de
cada grupo). En adicidn, los atomos que conectan no se limitan a atomos de
carbono. Los atomos que conectan pueden incluir cualquiera de los heteroatomos

mencionados anteriormente.

[0057] Por ejemplo, si R' y R® son grupos metilo; los grupos metilo se pueden
conectar para formar un sistema de anillo silaciclopropano; si R' es un grupo
metilo y R? es un grupo etilo, estos se pueden conectar para formar un sistema de

anillo silaciclobutano; si R' y R? son grupos etilo, estos se pueden conectar para

formar un sistema de anilio silaciclopentano. Alternativamente, por ejemplo, si R’ y
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R? 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 férmula (1), el compuesto de haluro silano esta de

acuerdo con la formula:

R'SiCly 2)

{0059] En la férmula (2), R' ya se ha definido anteriormente. Algunos ejemplos de
compuestos cloro silano de acuerdo con la férmula (2) incluyen triclorosilano
(HSICl3), metiltriclorosilano, (triflucrometiljtriclorosilano, etiltriclorosilano, n- propilo
triclorosilano, 3-clorogropiltriclorosilano, isopropiltriclorosilano, n-butiltriclorosilano,
iso-butiltriclorosilano, sec-butiltriclorosilano, t-butiltriclorosilano, n-
pentiltriclorosilano, iso-pentiltriclorosilano, neo-pentiltriclorosilano, n-

hexiltriclorosilano, n-heptiltriclorosilanc, n-octiltriclorosilano, n-noniltriclorosilano, n-

deciltriclorosilano, n-dodeciltriclorosilano, n-hexadeciltriclorosilano, n-
octadeciltriclorosilano, n-eicosilotriclorosilano, n-tricosiltriclorosilano,
metoxitriclorosilano, etoxitriclorsilano, (2-etoxietil}triclorosilano, n-
propoxitriclorosilano, iso-propoxitriclorosilano, n-butoxitriclorosilano, iSO-
butoxitriclorosilano, fenoxitriclorosilano, 2 6-dimetilfenoxitriclorosilano,
viniltriclorosilano, ciclobutiltriclorosilano, ciclopentiltriclorosilano,
ciclohexiltriclorosilano, 2-ciclohexeniltriclorosilano, feniltriciorosilano, 4-

metilfeniltriclorosilano, 2,6-dimetilfeniltriclorosilano, 3,5-dimetilfeniltriclorosilano,
2 4. 6-trimetilfeniltriclorosilano, 4-metoxifeniltriclorosilano, 2,6-

diclorofeniltriclorosilano, pentafluorofeniltriclorosilano, y benciltriclorosilano.

PCT/US2007/005744 %
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[0060] En otra modalidad de la férmula (1), el compuesto de haluro silano esta de

acuerdo con la férmula:;

R'R*SiCL,  (3)

[0061] En la formula (3), R’ 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-
propil}diclorosilano, etil(n-propilydiclorosilano, di(n-propil)diclorosilano,
metil(isopropil)diclorosilano, etil(isopropil)diclorosilano, diisopropildiclorosilano, (n-
buti-l)metildiclorosilano, (n-butil)etildiclorosilano,  (n-butil)propildiclorosilano,  (n-
butil)isopropildiclorosilano, di(n-butil)diclorosilano, isobutilmetildiclorosiiano,
isobutiletildiclorosilano, isobutil(n-propilo)diclorosilano,
isobutilisopropildiclorosilano, diisobutildiclorosilano, (t-butil)metildiclorosilano,  (t-
butit)etildiclorosilano, (t-butilo{n-propil)diclorosilano, (t-butil)(isopropil)diclorosilano,
di(t-butil)diclorosilano, metil(ciclohexit)diclorositano, etil(ciclohexil)diclorosilano, n-
progil(ciclohexil)diclorosilano, isopropil(ciclohexil)diclorosilano, n-
butil(ciclohexil)diclorosilano, isobutil(ciclohexil)diclorosilano, t-
butil(ciclohexil)diclorosilano, diciclohexildiclorosilano, metil(ciclopentil)diclorosiiano,
etil(ciclopentil)diclorosilano, n-propil(ciclopentil)diclorosilano,
isopropilciclopentildiclorosilano, n-butil(ciclopentil)diclorosilano,
isobutil(ciclopentil)diclorositano, t-butil(ciclopentil)diclorosilano,
diciclopentildiclorosilano,  metil{fenii)diclorosilano, etil(fenil)diclorosilano,  n-
propil(fenil)diclorosilano,  isopropil(fenil)diclorosilano,  n-butil(fenil)diciorosilano,
isobutil(fenil)diclorosilano, ciclohexil(fenil)diclorosilano, difenildiclorosilano, metil(p-

tolildiclorosilano, di{p-tolil)diclorosilano, y ciclotrimetilenediclorosilano.

o
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[0062] Otros compuestos menos preferidos de haluro silano de acuerdo con la
formula (3) incluyen metildiclorosilano (CH:SLHCI,), etildiclorosilano, n-
propildiclorosilano, iso-propildiclorosilano, vinildiclorosilano, vinilmetildiclorosiiano,
metoxidiclorosilano, dimetoxidiclorosilano, etoxidiclorosiiano, dietoxidiclorosilano,
di(n-propoxi)diclorosilano,  diisopropoxidiclorositano,  metilmetoxidiclorosilano,

metiletoxidiclorosilano, etilmetoxidiclorosilano, 2-cloroetil(metil)diclorosilano, 2-

cloroetil{metoxi)diclorosilano, (iso-propoxi)metildiclorosilano,
fenilmetoxidiclorosilano, metilfenoxidiclorosilano, difenoxidiclorosilano,
diciclohexoxidiclilorosilano, ciclohexoximetildiclorosilano y

ciclohexoximetoxidiclorosilano.

[0063] En todavia otra modalidad de la férmula (1), el compuesto de haluro silano

esta de acuerdo con la férmula:

R'R*RSICI (4)

[0064] En la férmula (4), R', R?® y R® ya se han definido anteriormente. Algunos
ejemplos de compuestos cloro silano de acuerdo con la formula (4) incluyen
trimetilclorosilano, etildimetilclorosilano, metildietilclorosilano, trietilclorosilano, tri('n—
propilclorosilano, di(n-propil)metilclorosilano, n-propildimetilclorosilano,
triisopropilclorosilano, di(isopropil)metilclorosilano, isopropildimetilclorosilano, tri(n-
butil)clorosilano, di(n-butil)metilclorosilano, n-butildimetilclorosilang,
triisobutilclorosilano,  diisobutilmetilclorosilano,  isobutildimetilclorosilano,  t-
butildimetilclorosilano,  t-butildietilclorosilano,  di(t-butil)metilclorosilano,  tri-(t-
butil)clorosilano, trifenilclorosilano, vinildimetilclorosilano, divinilmetilclorosilano,

trivinilclorosilano, alildimetilclorosilano, metildifenilclorosilano, etildifenilclorosilanc.
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n-propildifenilclorositano, isopropildifenilciorosilano,  n-butildifenilclorosilano,  t-
butildifenilclorosilano, isobutildifenilclorosilano, bencildimetilclorosilano,
triciclohexilclorosilano,  diciclohexilmetilclorositano,  diciclohexiletilclorosilano,
diciclohexilo (n-propil)clorosilano, diciclohexilisopropilclorosilano,  diciclohexil{n-
butil)clorasilano, . diciclohexilisobutilclorosilano, ciclohexildimetilclorosilano,
diciclopentilclorosilano,  diciclopentilmetilclorosilano,  diciclopentiletilclorosilano,
diciclopentil{n-propil)clorosilano, diciclopentilisopropilclorosilano,  diciclopentil(n-
butil)clorosilano, diciclopentilisobutilclorosilano, ciclopentildimetilclorosilano,
tolildimetilclorosilano,  p-tolildietilclorosilano,  di(p-tolil)metilclorosilano,  di(p-

tolil)etilclorosilano, tris-(p-tolil)clorosilano, y ciclotrimetilenemetilclorosilano.

[0065] Otros compuestos menos preferidos de haluro silano de acuerdo con la
formula (4) incluyen clorosilano (SiClHs), metilclorosilano, dimetilclorosilano,
dietilclorosilano, di-(n-propil)clorosilano, diisopropilclorosilano, di-(t-
butil)clorosilano, difenilclorosilano, vinilclorosilano, divinilclorosilano,
viniimetilclorosilano, trimetoxiclorosilano, dimetoxiclorosilano, trietoxiclorosilang,
dietoxiclorosilano, tri(n-propoxi)clorosilano, triisopropoxiclorosilano,

dimetilhetoxiclorosilano, dimetiletoxiclorosilano, etildimetoxiclorosilano, 2-

cloroetildimetilclorosilano, 2-cloroetildimetoxiclorosilano, (iso-
propoxi)dimetilclorosilano, fenildimetoxiclorosilano, metilfenoxiclorosilano,
metildifenoxiclorosilano, diciclohexoximetilclorosilano,

ciclohexoxidimetilclorosilano,  ciclohexoxidimetoxiclorosilano,  3-alilfenilpropilo

dimetilclorosilano, 2-(bicicloheptito)dimetilclorosilano,
bis(clorometil}metilclorosilano, clorometildimetilclorosilano,
bromometildimetilclorosilano, 3-cloropropildimetilclorosilano, p-clorobutil

dimetilclorosilano, p-(t-butil)fenetildimetilclorosilano, 3-cianopropildimetilclorosilano,

n- pentildimetilclorosilano, n-hexildimetilclorosilano, n-heptildimetilclorosilano, n-
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octildimetilclorosilano, n-nonildimetilclorosilano, n-decildimetilclorosilano,

heptafluoropropildimetilclorosilano, y pentafluorofenildimetilclorosilano.

{0066] En todavia otra modalidad de la formula (1), el compuesto de haluro silano

es tetraclorurosilano (SiClys).

[0067] Algunos ejemplos de compuestos de anillo que contienen silicio adecuados
como compuestos de haluro silano de acuerdo con la férmula (1) incluyen 1-cloro-
1-metilsilaciclobutano, 1-cloro-1-fenilsilaciclobutano, 1,1-diclorosilaciclobutano, y 1-
cloro-1-metilsilaciclooctano. Un ejemplo de un compuesto de anillo policiclico que
contiene silicio adecuado como un compuesto de haluro silano de acuerdo con la

formula (1) incluye 1-cloro-1- silabiciclo[2.2.2]octano.

[0068] Los compuestos de haluro silano considerados de esta forma de acuerdo
con la férmula (1) contienen un atomo de silicio tnico, y estan por lo tanto, en la
clase de monosilanos. Sin embargo, el compuesto de haluro silano no se limita a
compuestos monosilano. El compuesto de haluro silano pgede contener cualquier
numero adecuado de atomos de silicio. Por ejemplo, el compuesto de haluro

silano puede ser un disilano, trisilano, tetrasilano, ¢ a siloxano.

[0069] Algunos ejemplos de compuestos de dihaluro silano adecuados incluyen
1,2-bis-(triclorosilio)etano, 1,3-bis-(triclorosilil}propano, 1,4-bis-(triclorosilil}butano,
1,4-bis-(triclorosili)-2-buteno, 1,2-bis-{metildiclorosilil)etano, 1,2-bis-
(dimetilclorosilil)etano, 1,3-bis-(dimetilclorosilil)propano, 1-triclorosilil-2-
trimetilsililetano, 1-triclorosilil-2-trimetoxisililetano, 1-metildiclorosilil-3-
metoxidimetilsililpropano, 1,3-bis-(triclorosilil}-2-metilpropano, 1,4-bis-

{triclorosilil)benceno, 1,3-bis-(diclorometilsili)benceno, 1,4-bis-
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(diclorometilsililbenceno, 1,3-bis-(dimetilclorosilil)benceno, 1,4-bis-(dimetilclorosilil)

benceno, y 1-triclorosilil-clorosiliimetitbenceno.

[0070] Algunos ejemplos de tricompuestos de haluro silano adecuados incluyen
bis-(triclorosililetil)dimetilsilano, bis-diclorometilsililetildimetilsilano, y bis-
(clorodimetilsililetil)dimetilsilano.  Algunos ejemplos de compuestos haluro
tetrasilano adecuados incluyen tris-(triclorosililetil)metilsilano, tris-
(diclorometilsililetil)metilsilano, tris-(clorodimetilsililetii)metilsilano, y  bis-1,2-(2-
triclorosililetildimetilsililo)etano.  Algunos ejemplos de compuestos siloxano
adecuados incluyen hexaclorodisiloxano, octaclorotrisiloxano,

decaclorotetrasiloxano, y hexaclorociclotrisiloxano.

[0071] Al hacer reaccionar uno o mas compuestos de haluro silano con el
componente de magnesio, uno o mas 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 atomo de silicio a

ungrupo Y.

[0072] La composicion del compuesto donante de electrdn silano depende de la
composicién del compuesto haluro silano de partida, asi como también 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 reaccién representativos se dan
adelante. Los esquemas de reaccién se proporcionan para demostrar como la
composicion de los compuestos donantes de electron generados in situ pueden
variar de acuerdo con la proporcion estequiométrica de los reactivos. Los

esquemas de reaccién 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

reaccion no son balanceados.

5
Mg(Y)-MO + SiCly —»  MgCl,MO + YSiCl
Mg(Y)-MO + % SiCly —»  MgCL.MO +Y;8iCh,
Mg(Y)-MO + RySiCl, »  MgCL.MO + YR,SiCl
Mg(Y)-MO + % R,SiCl —>  MgCLMO +Y,SiR;
Mg(Y)-MO +RySiCl - —»  MgCLMO + YR;Si |

[0073] En los esquemas de reaccion representativos dados anteriormente, Y es un
grupo alcéxido o grupo amido, como se describid anteriormente, y los grupos R
10  representan cualquiera de los grupos hidrocarburo descritos anteriormente, Como
se discutidé anteriormente, los grupos R en los haluros silano de partida también
pueden ser cualquiera de los grupos alcoxido o grupe amido descritos
anteriormente para Y. de acuerdo con esto, es posible para la reaccidén haluro
silano para g@enerar un compuesto donante de electrén trialcoxisilano o

15 tetraalcoxisilano de un compuesto de partido dihalosilano o monchalosilano:

: >
Mg(Y)-MO + Y,SiCl, MeCL.MO +Y3SiCl

Mg(Y)-MO + % Y,SiCl, > MgChL.MO +Y,Si

Mg(Y)-MO + Y3SiCl - >  MgCL.MO + YSi
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[0074] En adicion, en donde el compuesto haluro silano de partida contiene un
grupo Y, el compuesto donante de electron silano resultante puede tener mas de
un tipo de grupo Y. Por ejemplo, si el compuesto haluro silano de partida contiene
un grupo isopropdxido y el componente de magnesio es Mg (metoxido) o
MgCl,.xMeOH, el compuesto donante de electron silano resultante despues de
reaccion con el componente de magnesio contendra tipicamente ambos grupos

isopropdxido y metoxido.

[0075] El uno o mas compuestos donantes de electron silano generados in situ se

puede representar convenientemente de acuerdo con la formula:

RERCRESIMas (5)

[0076] En la formula (5), R*, R®, y R® cada uno independientemente representa H,
haluro, o cualquiera de los grupos hidrocarburo derivados o no derivados,
fusionados, ciclicos ¢ policiclicos, de cadena lineal o ramificada, saturadds 0 no
saturados descritos anteriormente. Opcionalmente, cuando dos o tres de R* R’y
R® 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
describid anteriormente para R', R?, y R®. El grupo Y se ha descrito anteriormente
e incluye los grupos alcoxi (OR?) y amido (NR°RY) descritos anteriormente. Los
subscriptos s, t, y u representan independientemente 0 o 1. El grupo haluro es

preferiblemente cloro, bromo, o yodo, y mas preferiblemente cloro.

[0077] En una modalidad preferida, el compuesto donante de electron generado in
situ de la férmula (5) es un compuesto donante de electrdn alcoxisitano de la

formula:
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RERIRESIHORN 4500 (52)

[0078] En una modalidad, el uno o mas compuestos donantes de electron

alcoxisilano generados in situ de la formula (5a) son de acuerdo con la formula:

R°OSiCl;  (6)

[0079] Algunos ejemplos de compuestos donantes de electron alcoxisilano

generados in situ de acuerdo con la férmula (6) incluyen metoxitriclorosilano,

trifluorometoxitriclorosilano, etoxitriclorosilano, n-propoxitriclorosilano,
isopropoxitriclorosilano, n-butoxitriclorosilano, isobutoxitriclorosilano, t-
butoxitriclorosilano, viniloxitriclorosilano, fenoxitriclorosilano, 4-
metilfenoxitriclorosilano, 2 B6-dimetilfenoxitriclorosilano, 2,5-
dimetilfenoxitriclorosilano, 2.4.6-trimetilfenoxitriclorosilano,

ciclohexoxitriclorosilano, y benziloxitriclorosilano.

[0080] En otra modalidad, los compuestos donantes de electron alcoxisilano

generados in situ de la férmula (5a) son de acuerdo con la formula:

R0)SiClL . (7)

[0081] Algunos ejemplos de los compuestos donantes de electron alcoxisilano
generados in situ de acuerdo con la formula (7) incluyen dimetoxidiclorosilano,
etoxietoxidiclorosilano, dietoxidiclorosilano, etoxi{n-propoxi)diclorosilano, di-(n-

propoxi)diclorosilano, diisopropoxidiclorosilano, n-butoximetoxidiclorosiiano, di-(n-
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butoxi)diclorosilano,  di-(isobutoxi)diclorosilano,  di-(t-butoxi)diclorosilano,  t-
butoximetoxidiclorosilano, t-butoxietoxidiclorosilano, t-
butoxiisopropoxidiclorosilano,  difenoxidiclorosilano,  fenoximetoxidiclorosilano,

fenoxietoxidiclorosilano, y fenoxiisopropoxidiclorosilano.

[0082] En otra modalidad, los compuestos donantes de electron alcoxisilano

generados in situ de la formula (5a) son de acuerdo con la formula:

R*RSi(OR"), (8)

[0083] En la formula (8), R?, R%, R® y R* son como se describié anteriormente.
Preferiblemente, R?, R* y R® 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

atomos de carbono.

[0084] Algunos ejemplos de compuestos donantes de electron alcoxisilano
generados in situ de acuerdo con la féormula (8) incluyen dimetoxidimetilsilano,
metoxietoxidimetilsilano. dimetoximetiletilsilano, dimetoxidietilsilano, dimetoxidi(n-
propilo)silano, dimetoxidiisopropil)silano, dimetoxidi(n-butil)silano,
dimetoxidiisobutilsilano, dimetoxidi(sec-butil)silano, dimetoxidi(t-butil)silano,
dietoxidi(isopropil)silano, dietoxidi{t-butil)silano, di(n-propoxi)dimetilsilano, di(n-
propoxi)dietilsilano, diisopropoxidimetilsilano, diisopropoxidietilsilano,
diisopropoxidi(n-propil)silano, diisopropoxidiisopropilsilano, diisopropoxidi(n-
butil)silano, diisopropoxidiisobutilsifano, diisopropoxidi(sec-butil)silano,

diisopropoxidi(t-butil)silano, di(t-butoxi)dimetilsilano, di(t-butoxi)dietilsilano, di(t-
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butoxi)di(n-propil)silano, di(t-butoxi)diisopropilo silano, di(t-butoxi)di(n-butilojsilano,
di(t-butoxi)diisobutilsilano, di(t-butoxi)di(sec-butil)silano, di(t-butoxi)di(t-butil)silano,
dimetoxidifenilsilano, metoxifenoxidimetilsilano, dietoxidifenilsilano,
dimetoximetilfenilsilano, difenoxidimetilsilano, difenoxidietilsilano, difenoxidi(n-
propil)silano, difenoxidiisopropoxisilano, difenoxidi(n-butil)silano,
difenoxidiisobutilsilano, difenoxidi(t-butit)silano, difenoxidifenilsilano, y

dimetoxidivinilsilano.

[0085] En otra modalidad, los compuestos donantes de electréon alcoxisilano

generados in situ de la formula (5a) son de acuerdo con la formula:

SiOR®; (9

[0086] Algunos ejemplos de los compuestos donantes de electron alcoxisilano
generados in situ de acuerdo con la formula (9) incluyen tetrametoxisilano,
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,
isobutoxitrimetoxisilano, t-butoxitrimetoxisilano, di(n-propoxi)dimetoxisilano,
diisopropoxidimetoxisilano, di(n-butoxi)dimetoxisilano, diiscbutoxidimetoxisilano,
di{t-butoxi)dimetoxisilanos  tri(n-propoxi)metoxisilano, triisopropoximetoxisilano,
tri(n-butoxi)metoxisilano, triisobutoximetoxisilano, tri{t-butoxi)metoxisilano, tri(n-
propoxi)etoxisilano, tri(n-propoxi){t-butoxi)silano, trifenoximetoxisilano,
trifenoxietoxisilano, trifenoxi(n-propoxi)silano, trifenoxiisopropoxisilano, trifenoxi(n-

butoxi)silano, trifenoxiisobutoxisilano,  trifenoxi(sec-butoxi)silano,  trifenoxi(t-

butoxi)silano, difenoxidimetoxisilano, difenoxidiemoxisilano, difenoxidi(n-
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propoxi)silano, difenoxidiisopropoxisilano, difenoxidi{n-butoxi)silano,
difenoxidiisobutoxisilano,  difenoxidi(sec-butoxi)silano, difenoxidi(t-butoxi)silano,
trimetoxifenoxisilano, trietoxifenoxisilano, tri(n-propoxi)fenoxisilano,
triisopropoxifenoxisilano,  tri{n-  butoxi)fenoxisilano, triisobutoxifenoxisilano, vy

viniloxitrimetoxisilano.

[0087] En ofra modalidad, los compuestos donantes de electron alcoxisilano

generados in situ de la formula (5a) son de acuerdo con la formula:

Si(OR)Cl  (10)

[0088] Algunos ejemplos de los compuestos donantes de electron alcoxisilano
generados in situ de acuerdo con la férmula (10) incluyen trimetoxiclorosilano,
trietoxiclorosilano, tri(n-propoxi)clorosilano, triilsopropoxiclorosilano, tri(n-
butoxi)clorosilano, tri{sec-butoxi)clorosilano, tri(t-butoxi)clorosilano,
triisobutoxiclorosilano, tri{n-pentoxi)clorosilano, triisopentoxiclorosilano,

tri(neopentoxi)clorosilano,  tri(n-hexoxi)clorosilano,  tri{(n-heptoxijclorosilano, tri-

octoxiclorosilano, triin-nonoxi)clorosilano, tri(n-decoxi)clorosilano,
trifenoxiclorosilano, triciclohexoxiclorosilano, triviniloxiclorosilano,
etoxidimetoxiclorosilano, n-propoxidimetoxiclorosilano,
isopropoxidimetoxiclorosilano, diisopropoxietoxiclorosilano,
isopropoxidietoxiclorosilano, di(n-butoxi)metoxiclorosilano, n-
butoxidimetoxiclorosilano, t-butoxidimetoxiclorosilano, dift-

butoxi)dimetoxiclorosilano,  fenoxidimetoxiclorosilano, fenoxidietoxiclorosilano,
fenoxidi(n-propoxi)clorosilano, fenoxidiisopropoxiclorosilano, fenoxidi(n-
butoxi)clorosilano, fenoxidiisobutoxiclorosilano, fenoxidi(t-butoxi)clorosilano,

fenoxidiciclohexoxiclorosiiano, metoxidifenoxiclorosilano, etoxidifenoxiclorosilano,
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diciclohexoximetoxiclorosilano, diciclohexoxiisopropoxiclorosilano,

ciclohexoxidimetoxiclorosilano, ciclohexoxidiisobutoxiclorosilano, y ciclohexoxidi(t-

butoxi)clorosilano.

[0089] En otra modalidad, los compuestos donantes de electron alcoxisilano

generados in situ de la formula (5a) son de acuerdo con la formula:

Si(OR%;R?* © (11)

[0090] Algunos ejemplos de los compuestos donantes de electron alcoxisilano
generados in situ de acuerdo con la férmula (11) incluyen trimetoximetilsilano,
trimetoxietilsilano, trimetoxi(n-propil)sitano, trimetoxiisopropilsilano, trimetoxi(n-
butil)silano, trimetoxiisobutilsilano, trimetoxi(sec-butil)silano, trimetoxi(t-butil)silano,
trimetoxi(n—péntil)silano, trimetoxifenilsilano, trimetoxi{2-metilfenil)silano,
trimetoxi(2,6-dimetilfenil)silano, trimetoxi(2,4,6-trimetilfenil}silano,
trimetoxiciclohexilsilano, trietoximetilsilano, trietoxietilsilano, trietoxi(n- propil)silano,
trietoxiisopropilsilano,  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,
trietoxiciclohexilsilano,  tri(n-propoxi)metilsilano,  tri(n-propoxi)etilsilano,  tri(n-
propoxi)(n-propilo)silano, tri(n-propoxi)isopropilsilano, tri(n-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-
trimetilfenil)silano, tri(n-propoxi)ciclohexilsilano, triisopropoximetilsilano,
triisopropoxietilsilano,  triisopropoxi{n-propil)silano, triisopropoxiisopro.pi[silano,

triisopropoxi(n-butil)silano, triisopropoxiisobutilsilano, triisopropoxi(sec-butil)silano,
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triisopropoxi(t-butil)silano,  triisopropoxi(n-pentil)silano, triisopropoxifenilsilano,
triisopropoxi(2-metilfenil)silano, triisopropoxi(2,6-dimetilfenil)silano,
triisopropoxi(2,4,6-trimetilfenil)silano, triisopropoxiciclohexilsilano, tri(n-
butoxi)metilsilano,  tri(n-  butoxi)etilsilano, tri(n-butoxi)(n-propil)silano,  tri(n-
butoxi)isopropilsilano, tri(n- butoxi){n-butil}silano, tri(n-butoxi)isobutilsilano, tri{n-
butoxi)(sec-buril)silano, tri(n-butoxi){t-butilo)silano, tri(n-butoxi)(n-pentil)silano, tri(n-
butoxi)fenilsilano, tri(n-butoxi)(2-metilfenil)silano, tri(n-butoxi)(2,6-dimetilfenil)silano,
tri(n-butoxi)(2,4,6-trimetilfenil)silano, tri(n-butoxi)ciclohexilsilano,
triisobutoximetilsilano, triisobutoxietilsilano, triisobutoxi(n-propil)silano,
trisobutoxiisopropilsifano,  triisobutoxi(n-butil)silano,  triisobutoxiisobutilsilano,
triisobutoxi(sec-butil)silano,  triisobutoxi(t-butil)silano,  triisobutoxi(n-pentil)silano,
triisobutoxifenilsilano, triisobutoxi(2-metilfenil)sitano, triisobutoxi(2,6-
dimetilfenil)silano, triisobutoxi(2,4,6-trimetilfenil)silano, triisobutoxiciclohexilsilano,
tri{t-butoxi)metilsilano,  trit-butoxi)etilsilano,  tri{t-butoxi)(n-propil)silano,  tri{t-
butoxilisopropilsilano, tri(t- butoxi)isobutilsilano, tri(t-butoxi)(sec-butil)silano, tri(t-
butoxi)(t-butil)silano,  tri(t-butoxi)(n-pentil)silano,  tri(t-butoxi)fenilsilano,  trit-
butoxi)(2-metilfenil)silano,  trit-butoxi)(2,6-dimetilfenil)silano,  tri{t-butoxi)(2,4,6-
trimetilfenil)silano, tri(t-butoxi)ciclohexilsilano, triciclohexoximetilsilano,
triciclohexoxietilsilano,  triciclohexoxipropilsilano,  triciclohexoxiisopropilsilano,
triciclohexoxi{n-butil)silano, triciclohexoxiisobutilsilano, triciclohexoxi(sec-
butil)silano, triciclohexoxi(t-butil)silano, triciclohexoxi(n-pentil)silano,
triciclohexoxifenilsilano, triciclohexoxi(2-metilfenil)silano, triciclohexoxi(2,6-
dimetilfenil)silano, triciclohexoxi(2,4,6-trimetilfenil)silano,
triciclohexoxiciclohexilsilano, trifenoximetilsilano, trifenoxietilsilano,  trifenoxi(n-
propil)silano, trifenoxiisopropilsilano, trifenoxi(n-butil)sitano, trifenoxiisobutilsilano,

trifenoxi{sec-butil}silano, trifenoxi(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 o mas compuestos donantes de electron silano
generados in situ de la férmula (5) son compuestos donantes de electron

amidosilano de la formula:

RYRIRESINRRYsery - (5b)

[0092] En la formula (5b), R?, R* R® R°y RY son como se describid anteriormente.
algunos ejemplos de los compuestos donantes de electron amidosilano generados
in situ de acuerdo con la férmula (5b) incluyen (CH3)Si(NHCH;),
(C2Hs)3Si(NHCH3), (n-C3H5)3Si(NHCH3), (i50-C3H7)3Si(NHCH3), (n-
CsHg)3Si{NHCH3), (is0-C4Hg)3Si{NHCHSa), (terc-C4Hg)2Si(NHCH3),
(ciclohexilo)sSi(NHCH3), (fenilo)sSi(NHCHa), (CHa3)2(CH3CH2)Si(NHCH3),

(CH3)(CzH5)2SI(N HCHg), (CH3)2(iSO-C3H7)Si(NHCH3), (CH3)(iSO-C4Hg)2Si(NHCH3),

- (CHa)(terc-CsHo)oSI(NHCH3),  (CHa)sSi(CHa)a),  (CoHs)kSi(N(CHz)k).  (n-

CsH7)sSIN(CHa)y),  (is0-CaHr)sSi(N(CHa)2),  (n-CaHo)sSi(N(CHa)2),  (iso-
C4Ho)sSi(N(CHa)z), (terc-CaHg)sSi(N(CHs)z), (ciclohexilo)sSi(N{CHa)2),
(fenilo)sSIN(CHa)2),  (CH3)2(CHsCH2)Si(N(CHa)2),  (CH3)(CaHs)2Si(N(CHa)y),
(CH3)2(is0-CsH7)SI(N(CHs)a), (CH3)(is0-C4Hg)2Si(N{CHa)2), (CHa)(terc-
CiHa)2SI(N(CHa)2),  (CHa3)sSi(N(iso-CsHr)2),  (CoHs)sSi(N(iso-CsHr)),  (n-

C3H7)3Si(N(iSO-C3H7)2), (iSO-C3H7)3Si(N(iSO-C3H7)2), (n-C4Hg)3S[(N(iSO-CaHr)z), (iSO-

C4Hg)3Si(N(is0-C3H5)2), (terc-CsHg)sSi(N(iso-CsHy)2), (ciclohexilo)sSi{N(iso-CsHz)z), |

(feniI0)3Si(N(iso—CgH7)2), (CH3)2(CH3CH2)Si(N(iSO-CgHT)z), (CHa)(CzHS)zSi(N(iSO-
CgH7)2), (CH3)2(iSO-C3H7)5i(N(iSO-C3H7)2), (CH3)(iSO-C4Hg)28i(N(iSO-CgH'()z),

(CHg)(terc-C4Hg)2Si(N(is0-C3Hy)2), (CH3)3Si{N(ciclohexilo),),
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(C2Hs)sSi(N(Ciclohexil)(CHa)), ClaSi(N(CHa).), ClaSi(N(CaHs)2), ClaSi(N(iso-CsHr)z),
Cl5Si(N(is0-C4Ha)2), ClsSi(N{terc-C4Hg)y), Cl;Si(N(ciclohexilo),),
ClaSi(N(ciclohexilo)(CHa)),  ClsSi(N(terc-C4Hg)}(CHz)),  Clo(CH3)SI(N(CHs)z),
Clo(CH3)SIN(C2Hs)2), ¥ CI{CH3)2Si(N(CHa)z), CI(CH3)2Si(N(CHs)z), en donde iso-

CaHy7 es isopropilo, es-CsHg es isobutilo, y terc-C4Hjy es terc-butilo .

[0093] Después que el compuesto donante de electrén alcoxisilano o amidosilano
se ha generado in situ mediante las etapas descritas anteriormente, el material de
soporte catalizador resultante, que contiene el compuesto donante de electron
alcoxisilano o amidosilano generado in situ, luego se combina con uno o mas
compuestos de metal de transicion cataliticamente activos (el componente de
metal de transicién) para producir un precursor de catalizador. El uno o mas
compuestos de metal de transicion cataliticamente activos son cualquier
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 transicién cataliticamente activos se

seleccionan de las clases de compuestos titanio y vanadio cataliticamente activos.

[0094] Algunos ejemplos de compuestos titanio adecuados incluyen TiBrs, TiBr,

TiCls, TiCL, Ti(OCH;3)Cls, Ti(OC;Hs)Cls, Ti(O-iso-C3H7)Cls, Ti(O-n-C4Hs)Cli,
Ti(OC;Hs)Bra, Ti(O-n-CsHg)Br3, Ti(OCH:),Cla, Ti(OC;H5):Clz, Ti(O-n-C4Hg):Clz,
Ti(OC,Hs),Bra, Ti(OCH3);CL Ti(OC:Hs):CL Ti(O-n-C4H)Cl, Ti(OC:Hs )R,

TOCHp, TUOCCH, v . Ti(On-CaHy)s. de estos, se prefieren los cloros de

titanio, particularmente tetracloruro de titanio.

[0095] Algunos ejemplos de compuestos vanadio adecuados incluyen los

halogenoides de vanadio (por ejemplo, VCIl; y VCls), los oxihalogenoides de
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vanadio (por ejemplo, éxido tribromo de vanadio (V), 6xido tricloro de vanadio (V)
y oxido trifllor de vanadio (V), los alcéxidos vanadio (por ejemplo, Oxido

triisopropoxido de vanadio (V), y oxiacetilacetonato de vanadio (IV).

[0096] El precursor de catalizador descrito anteriormente luego se combina con
uno o mas compuestos de metal de grupo principal cataliticamente activos (es
decir, co-catalizadores de metal del grupo principal) para formar el catalizador
activo. El uno o mas compuestos de metal de grupo principal cataliticamente
activos se combinan preferiblemente con el precursor catalizador durante la
reaccion de polimerizacién (es decir, en la presencia del precursor catalizador y
uno o mas monomeros olefina) para producir el catalizador de polimerizacion
activo. Por ser "cataliticamente activo”, un co-catalizador de metal de grupo
principal se requiere para formar un catalizador de polimerizacion activo cuando se
combina con el precursor catalizador que contiene el metal de transicién descrito

anteriormente.

[0097] En una modalidad preferida, el uno o mas co-catalizadores de grupo
principal son compuestos de aluminio cataliticamente activos. Los compuestos de
aluminio particularmente preferidos son de acuerdo con la formula AIR'R®R®. En la
formula, R7, R®, y R® cada uno independientemente representan H; halo; un grupo
de hidrocarburo fusionado, ciclico o policiclico, de cadena recta o ramificada,
saturado o no saturado descrito anteriormente, y mas preferiblemente tiene 1 a 10
atomos de carbono; o un grupo alcoxi de la férmula -OR® en donde R® representa
un grupo de hidrocarburo fusionado, ciclico o policiclico, de cadena recta o
ramificada, saturado o no saturado descrito anteriormente, y mas preferiblemente

tiene 1 a 10 atomos de carbono. Cuando cualquiera de R’, R®, y R representa un
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grupo hidrocarburo, el grupo de hidrocarburo no se puede derivar con uno o mas

heteroatomos, o alternativamente, derivar con uno o mas heteroatomaos.

[0098] Algunos ejemplos de compuestos de aluminio adecuados que contienen
por lo menos un enlace de hidruro de aluminio incluyen alano,
metilaluminiohidruro, dimetilaluminiohidruro, etilaluminiohidruro,

cloroaluminiohidrure, y dicloroaluminiohidruro.

[0099] Algunos ejemplos de compuestos de aluminio adecuados que contienen
por lo menos un enlace de aluminic-haluro incluyen aluminio fldor, aluminio cloro,

aluminio bromo, aluminio yodo, metilaluminiodicloro, dimetilaluminiocloro,

etilaluminiocloro, dietilaluminiocloro, n-propilaluminiodicloro, di(n-
propil)aluminiocloro, isopropilaluminiodicloro, diisopropilaluminiocloro, n-
butilaluminiodicloro, di{n-butil)aluminiocloro, | isobutilaluminiodicloro,
diisobutilaluminiocloro, t-butilaluminiodicloro, 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
trimetilaluminio, trietilaluminio, tri{(n-propil)alumino, triisopropilaluminio, tri(n-
butil)aluminio, triisobutilalumino, tri(t-butio)aluminio, tri{sec-butil)aluminio, tri(n-
pentil)aluminio, triisopentilaluminio, tri{1-metilpentil }aluminio, tri(2-
metilpentil)aluminio, tri-(3-metilpentil)aluminio, tri-(4-metilpentil)aluminio, tri(n-
hexihaluminio, tri(1,2-dimetilbutil)aluminio,  tri{1,3-dimetilbutil)aluminio,  tri(1,1-
dimetilbutil)aluminio, tri(2,2-dimetifbutil)aluminio, tri(3,3- dimetilbutil}aluminio, tri(2-
metilhexialuminio,  tri(3-metilhexil)aluminio,  tri(4-metilhexil)alurminio,  tri(5-

metilhexilaluminio, tri{n-heptilaluminio, tri(1-metithexil}aluminio, tri(2-
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metithexilaluminio,  tri{3-metilhexil)aluminio,  tri{4-metilhexil)aluminio,  tri(5-
metithexil)aluminio,  tri(1,1-dimetilpentil)alumino,  tri(2,2-dimetilpentil)aluminio,
tri(3,3-dimetilpentilaluminio, tri(4,4-dimetilpentil)aluminio, tri(1,2-
dimetiipentil)aluminio, tri{1,3-dimetilpentil}aluminio, tri(2,3-dimetilpentil)aluminio,
tri(1,4-dimetilpentil)aluminio, tri(2,4-dimetilpentil)aluminio, tri(2,2,3,3-
tetrametiipropil)aluminio, tri(n-octil)aluminio tri{(n-nonil)aluminio, tri{n-
decil)aluminio, metildietilaluminio, dimetiletilaluminio, metildi{n-propil)aluminio,
dimetil(n-propil)aluminio, dimetilisopropilaluminio, diisopropilmetilaluminio, dietil{n-
propil)aluminio, dietilisopropilaluminio, diisopropiletilaluminio, dimetil(n-
butil)aluminio, di(n-butilimetilaluminio, dimetilisobutilaluminio,
diisobutilmetilaluminio, di(t-butil)metilaluminio, t-butildimetilaluminio, t-
butildiisopropilaluminio, dimetil{(n-pentilyaluminio, dimetil(n-octil)aluminio,
diisopropil(n-octil)aluminio, triciclopentilaluminio, triciclohexilaluminio,

trifenilaluminio, metildifenilaluminio, y dimetilfenilaluminio.

[00101] Algunos ejemplos de compuestos de aluminio adecuados que contiene
por lo menos un enlace de aluminio-alcoxido incluyen metoxido de aluminio
(AI{OCHs3)a), etéxido de aluminio, n-propéxido de aluminio, isopropoxido de
aluminio, n-butdxido de aluminio, isobutdoxido de aluminio, t-butéxido de aluminio,
n-pentdxido de aluminio, dimetilaluminiometoxido, dimetilaluminioisopropdxido,
metilaluminiodimetoxido, metilaluminiodiisopropéxide, dimetoxialuminiocloro, y

diisopropoxialuminiocloro.

[00102] El componente de catalizador de metal de transicién puede incluir uno o
una combinacion adecuada de compuestos de metal de transicion cataliticamente
activos, y preferiblemente, uno cualquiera o combinacion de estos compuestos

descritos anteriormente. De forma similar, el co-catalizador de metal de grupo
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principal puede incluir una o una combinacién adecuada de los compuestos de

metal de grupo principal cataliticamente activos, y preferiblemente, uno cualquiera

o combinacién de los compuestos descritos anteriormente.

5 [00103] El metal de transicion 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 adicion, el metal de
transicion cataliticamente activo y los compuestos de co-catalizador se pueden
combinar con cualesquier atomos adecuados 0 compuestos quimicos que pueden,

10 por ejemplo, mejorar o beneficiar el proceso de polimerizacion 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

15  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 dxido de organomagnesio

con un compuesto de alcohol o un compuesto de amina.

20 [00105] El material de soporte de 6xido de organomagnesio incluye un
componente de organomagnesio y un componente de soporte de 6xido de metal.
Preferiblemente, el componente de organomagnesio es una cubierta en el soporte

de 6xido de metal. EI componente de organomagnesio se une o compleja al

componente de 6xido de metal.

[00106] El componente de organomagnesio es cualquier compuesto o material

gue contiene atomos de magnesio unidos a uno 0 mas 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 (R} en donde R®
representa cualquiera de los grupos hidrocarburo fusionados, ciclicos o
policiclicos, de cadena recta o ramificada, saturados o no saturados descritos
anteriormente. Mas preferiblemente, R® representa cualquiera del grupo de
hidrocarburo descrito anteriormente que tiene 1 a 10 atomos de carbono. El
subscripto v es preferiblemente 1 o 2 dependiendo de si el compuesto de
organomagnesio o material se une (en donde v es preferiblemente 1) o se

compleja (en donde v es preferiblemente 2) al componente de oxido de metal.

[00107] En un método preferido para producir un soporte de éxido 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 volatil y el
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

[00108] El alcohol utilizado para reaccionar con el componente de
organomagnesio puede ser cualquiera de los alcoholes descritos anteriormente de
acuerdo con la férmula R?-OH. 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-

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-

N
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metilfenol, 2,6- dimetilfenol, 3,5-dimetilfencl, y 2,4,6-trimetilfenol. Un alcohol

particularmente preferido es etanol.

[00109] La amina utilizada para reaccionar con el componente de organomagnesio
puede ser cualquier amina adecuada. Preferiblemente, la amina es de la formula
R°RYNH, en donde R® y R® cada uno independientemente representa H o
cualguiera de los grupos hidrocarburo fusionados, ciclicos o policiclicos, de
cadena recta o ramificada, saturados o no saturados descritos anteriormente, y
preferiblemente que tienen 1 a10 atomos de carbono. Opcionalmente, R® y R? se
pueden conectar para formar un grupo de anillo nitrdgeno. E! compuesto amina
tiene por lo menos un atomo de nitrégeno, y puede tener cualquier numero

adecuado de atomos de nitrégeno u otros heteroatomos.

[00110] Algunos compuestos amina preferidos de acuerdo con la formula R°RNH
anterior incluyen amonio, metilamina, etilamina, hidroxilamina, n-propilamina,
isopropilamina,  n-butilamina, isobutilamina,  sec-butilamina,  t-butilamina,
dimetilamina, dietilamina, metiletlamina, n-propilmetilamina, di{n-propil)amina,
diisopropilamina,  di(n-butil)amina, diisobutilamina, di(sec-butil)amina, di(t-
buti)amina, isopropilmetilamina,-n-butilmetilamina, isobutiimetilamina, t-
butiimetilamina, isobutiletilamina, t-butiletiamina, 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
amina con respecto al componente de organomagnesio se ajusta preferiblemente

para convertir cuantitativamente el componente de organomagnesio al

componente de magnesio (Y). Preferiblemente, no hay exceso significativo del

\4?9
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alcohol o la amina que se requiere para la conversion cuantitativa del componente
de organomagnesic al componente de magnesio (Y). Los equivalentes molares
éptimos del alcohol se pueden calcular convenientemente de acuerdo con la

siguiente formula:

Bqrp=21% [(mmol. MpR/g .5°_Ii°ﬂe 1—2.1 —0.55 x %peso (H.()/ Soporte ]
fmmol MgR/g soporte’} ~

[00112] En la férmula anterior, Eq(YH) establece para los equivalentes molares del
compuesto alcohol o amina se relaciona con la cantidad molar del magnesio;
"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 solido.

[00113] Preferiblemente, el equivalente molar del alcohol o la amina utilizada es
por lo menos aproximadamente tanto como, mientras no se exceda por mas de
aproximadamente 15%, el valor de Eq(YH) como se determina mediante la
formula anterior. Mas preferiblemente, el equivalente molar del alcohol o la amina
no excede Eq(YH) por mas de aproximadamente 10%, mas preferiblemente
aproximadamente 8%, mas preferiblemente aproximadamente 6%, mas
preferiblemente  aproximadamente 4%, y adn mas preferiblemente

aproximadamente 2%.

[00114] Un material de soporte catalizador que contiene un componente de haluro

de magnesio aducido por alcohol se puede sintetizar mediante cualesquier medios

apropiados. Por ejemplo, en una modalidad preferida, el componente de haluro

U
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magnesio aducido por alcohol se sintetiza al complejar un material de soporte de
6xido de metal haluro magnesio con un compuesto de alcohol de la férmula R*-OH
(en donde R? es como se describié anteriormente) mediante cualesquier medios
conocidos en la técnica. Los alcoholes descritos y ejemplificados anteriormente de

acuerdo con la formula R?-OH se aplican aqui muy bien.

[00115] En una modalidad preferida, el material de soporte catalizador se produce
al poner en contacto un soporte de catalizador de 6xido de metal organomagnesio
o un soporte de 6xido de metal haluro magnesio con un alcohol o compuesto
amina bajo condiciones adecuadas. Las condiciones adecuadas incluyen, inter
alia, una cantidad adecuada de tiempo, temperatura, y presion durante el cual

ocurre el contacto.

[00116] Por ejemplo, un soporte de catalizador de oxido de metal Mg(Y) se
produce preferiblemente al poner en contacto un soporte de catalizador de Oxido
de metal organomagnesio con un alcohol o compuesto amina bajo reaccion
adecuada para la reaccién del componente organomagnesio con el alcohol o
amina. Alternativamente, un soporte de catalizador de 6xido de metal aducido con
haluro magnesio se produce preferiblemente al poner en contacto un soporte de
oxido de metal haluro magnesio con un alcohol bajo condiciones adecuadas para

la aduccién (es decir, complejacion) del alcohol con el componente.

[00117] Los soportes de dxido de metal haluro magnesio u organomagnesio se
pueden poner en contacto con el alcohol y/o el compuesto amina mediante
cualesquier medios adecuados. Por ejemplo, el material de soporte se puede
poner en contacto con el alcohol o compuesto amina en la fase de vapor. Mas

preferiblemente, los materiales de soporte de 6xido de metal haluro magnesio u
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organomagnesio se ponen en contacto con el alcohol o compuesto amina en un

medio liquido adecuado.

[00118] El material de soporte de éxido de metal haluro magnesio incluye un

5 componente de haluro magnesio unido o complejado a un componente de oxido
de metal. El componente de haluro magnesio incluye, minimamente, moléculas
discretas o una estructura quimica repetida que incorpora un enlace de halurc
magnesio (Mg-X) en donde X es un haluro. Ef haluro (X) puede ser, por ejemplo,

! fluor, cloro, bromo, yodo, o una combinacion de estos. Preferiblemente, el haluro
10 es cloro. Mas preferiblemente, el componente de haluro magnesio esta de acuerdo
con la férmula MgXs, y ain mas preferiblemente, MgClz. Las unidades de haluro
magnesio no se pueden complejar con otrés moléculas, o alternativamente,
complejar a uno o mas moléculas. Por ejemplo, las unidades de haluro magnesio

se pueden complejar en moléculas de disoivente, por ejemplo, MgClxEtOH o

15 MgClxH>0 en donde EtOH es etanol y x es cualquier valor adecuado.

[00119] El material de soporte de 6xido de metal haluro magnesio se puede
producir mediante cualquier método adecuado. En una modalidad preferida, el
material de soporte de oxido de metal haluro magnesio se produce al hacer
20  reaccionar un material de soporte de oxido de metal cubierto con organomagnesio,

como se describid anteriormente, con un agente de halogenacién adecuado. Un

agente de halogenacion adecuado puede ser capaz de convertir el componente de
organomagnesio a un componente de haluro magnesio. Algunos ejemplos de
agentes de halogenacion adecuados incluyen hidrégeno haluros, dihaldégenos,

25 cloro silano (por ejemplo, tetraclorurosilano), y cloros carbono (tal como

tetracloruro de carbono).
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[00120] Preferiblemente, el agente de halogenacion es un haluro hidrégeno de
acuerdo con la férmula HX o una molécula dihaldgeno de acuerdo con la formula
Xz en donde H es un atomo de hidrégeno y X es un atomo de haldgeno.
Preferiblemente, el atomo de halégeno es un atomo de cloro. Algunos ejemplos de
agentes de halogenacion particularmente preferidos incluyen cloruro de hidrégeno

(HCI) y cloro (Cla).

[00121] El material de soporte de 6xido de metal organomagnesio de partida se
puede producir mediante cualquier métode adecuado. Preferiblemente, el soporte
de 6xido de metal organomagnesio se genera al combinar un material de soporte
de 6xido de metal con uno o mas 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 lo menos alguna porcion

del grupo de hidrocarburos unido al magnesio.

[00122] E! uno o mas compuestos organomagnesio preferiblemente disueltos en
una cantidad de por lo menos 5 % en peso a temperatura ambiente en un
disolvente de hidrocarburo aromatico o alifatico esencialmente desprovisto de los
co-disolventes oxigenados tal como éteres. Una o méas ayudas de solubilizacion se
pueden combinar con el compuesto organomagnesic para incrementar su
solubilidad en el disolvente de hidrocarburo. Por ejemplo, un compuesto
organometalico adecuado, tal como un compuesto tris(alquil)aluminio, se puede

agregar con el fin de incrementar |a solubilidad del compuesto organomagnesio.

[00123] Preferiblemente, el compuesto crganomagnesio estd de acuerdo con la

formula  Mg(R%,, en donde R’ es como se describi® anteriormente.
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Preferiblemente, R® se selecciona de cualquiera de los grupos hidrocarburo
descritos anteriormente y que tienen 1 a 10 atomos de carbono. Algunos ejemplos
de compuestos organomagnesio adecuados incluyen dimetiimagnesio,
dietiimagnesio, etiimetilmagnesio, di-(n-propil)magnesio, diisopropilmagnesio, n-
propilmetilmagnesio,  isopropilmetilmagnesio,  di-(n-butil)magnesio,  di-(sec-
butil)magnesio, diisobutilmagnesio, di-(terc-butilymagnesio, di(n- pentil)magnesio,
diisopentiimagnesio, di(n-hexil)magnesio, di{n-heptil)magnesio, di(n-
octilmagnesio, n-butilmetiimagnesio, n-butiloetiimagnesio, n-butil{sec-
butillmagnesio, metiloctiimagnesio, n-butiloctimagnesio, metil(bencil)magnesio,
etil{bencil)magnesio, dibencilmagnesio, metil{fenil)magnesio, etil(fenil)magnesio,
difenilmagnesio, bis(2-metilfenil)magnesio, bis(2,6-dimetilfenitymagnesio, bis(2,4,6-
trimetilfenilmagnesio), (2,6-dimetilfenil)metilmagnesio, diciclqhexilmagnesio,
ciclohexilmetilmagnesio,  ciclohexiletimagnesio,  ciclohexilisopropilmagnesio,
bis(ciclopentadienil)magnesio, metilciclopentadienilmagnesio,
etilciclopentadienilmagnesio, isopropilciclopentadienilmagnesio,

bis(etilciclopentadienil)magnesio, y bis(pentametilciclopentadienil)magnesio.

[00124] En una modalidad preferida, por lo menos alguna porcion del método para
producir el catalizador de polimerizacién se conduce en un medio liquido.
Cualquier medio liquido no interfiere con la produccién del catalizador o con la
funcion pretendida del catalizador para polimerizar olefinas que se pueden utilizar
de acuerdo con la presente invencion. Un medio liquido preferido en el que se
pone en contacto el material de soporte de magnesio con el alcohol o compuesto
amina, pero no significa que el medio liquido adecuado solo, es un disolvente de

hidrocarburo. El disolvente de hidrocarburo es cualquier disolvente diferente a

agua o disolventes scolubles en agua. Algunos ejemplos de disolventes de
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hidrocarburo adecuados incluyen los hexanos, heptanos, octanos, toluenos,

benceno, xilenos, etilbenceno, dietilbencenos, y éteres.

[00125] En una modalidad preferida, un precursor de catalizador se produce de
acuerdo con el siguiente método. 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 oxido de metal inorganico se
suspende en un disolvente inerte. Preferiblemente, el disolvente inerte ‘es un
alcano liquido (por ejemplo, hexano, heptano, octano, etc.) o disolvente de
hidrocarburo aromatico (por ejemplo, tolueno o etilbenceno). La pasta resultante
luego se trata con una solucién de un compuesto organomagnesio soluble en
hidrocarburo en una cantidad que es aproximadamente en una proporciéon molar
2:1 de 6xido de metal a magnesio. Luego se calienta la mezcla preferiblemente a
temperatura de aproximadamente 10° C a aproximadamente 120° C durante
aproximadamente treinta minutos a aproximadamente cinco horas, tipicamente
mientras se agita. Luego, una cantidad estoquiométrica de un compuesto alcohol
C4-Cg se agrega a una temperatura entre aproximadamente -20° C y 50° C, mas
preferiblemente entre 0° C y 10° C, y luego se calienta hasta aproximadamente
40° C a 80° C, o en el punto de ebullicién del disolvente, durante un periodo de

aproximadamente 20 a 90 minutos.

[00126] Los contenidos luego se enfrian y uno o méas compuestos de haluro silano
se agregan a la mezcla. El compuesto de haluro silano se puede utilizar en una
cantidad estequiométrica, una cantidad estequiométrica alta o una cantidad
estequiométrica baja segin 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 de! 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 -20° C a 40° C, y mas preferiblemente entre

0°Cy 20° C.

[00127] Luego, se agrega un compuesto de titanio o vanadio en una cantidad de
preferiblemente aproximadamente 1 a aproximadamente 15 veces, mas
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
en el rango de aproximadamente 10° C a 150° C, y mas preferiblemente
aproximadamente 60° C a aproximadamente 120° C. Ei producto solido resultante
luego se recolecta mediante filtracion y se con lava con un disolvente de

hidrocarburo.

[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 solucion de tetraclorurc de titanio en un disolvente inerte,
preferiblemente un alquilbenceno C;-C4g, que contiene por lo menos 5% en peso
de tetracloruro de titanio. Tipicamente, la extraccion se continua durante
aproximadamente treinta minutos a tres horas, mas prefe'riblemente
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.

[00129] E! componente catalitico solo preferiblemente tiene una proporcion molar
del 6xido inorganico al compuesto de titanio o vanadio en el rango de 1000 a 1,

mas preferiblemente de 100 a 2, y en 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 reaccion de
polimerizacién en tal una cantidad que la proporcidn atdmica del compuesto

5 aluminio al metal dé transicion cataliticamente activo (es decir, titanio) es de
aproximadamente 10:1 a aproximadamente 800:1, y mas preferiblemente

aproximadamente 20:1 a aproximadamente 200:1.

[00131] En adicién al compuesto aluminio, el sistema catalitico de la invencion
i0  pueden opcionalmente incluir un compuesto donante de electron externo. Algunos
ejemplos de compuestos donantes de electron externos adecuados inciuyen
4cidos carboxilicos mono- y poli-funcionales, anhidridos carboxilicos, ésteres
carboxilicos, cetonas, éteres, alcoholes, lactonas, organofosforos, y compuestos
alcoxisilicio. Se puede utilizar una mezcla de dos 6 mas compuestos donantes de
15 electrdn externos también. Los compuestos particularmente preferidos donantes
de electron externos se seleccionan de la clase de compuestos alcoxisilicio, y aun
t mas preferiblemente, de los compuestos alcoxisilicio de acuerdo con la formula

' (5), como se describio anteriormente.

20 [00132] Algunos compuestos donantes de electron particularmente preferidos
incluyen diisopropildimetoxisilano, isobutilisopropilo dimetoxisilano,
diisobutildimetlioxisilano, diciclopentildimetoxisilano, ciclohexilmetildimetoxisilano,
diciclohexildimetoxisilano,  isopropil-(terc-butil)dimetoxisilano, isopropil-(sec-

butil)dimetoxisilano, y isobutil-(sec- butil)dimetoxisilano.

[00133] El co-catalizador de aluminioc y uno o méas compuestos donantes de

electron externos se pueden poner en contacto con el precursor catalizador que
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contiene el metal de transicion con cualquier fin adecuado, o como una mezcla
combinada, normalmente a una temperatura en el rango de aproximadamente 0°
C a aproximadamente 200° C , preferiblemente aproximadamente 20° C a
aproximadamente 90° C y en una presion de aproximadamente 1 a
aproximadamente 100 bar, y mas preferiblemente aproximadamente 1 a

aproximadamente 40 bar.

[00134] En otro aspecto, la invencion se dirige a un método para polimerizar uno o
mas olefinas al poner en contacto uno ¢ mas mondmeros olefina con el catalizador
de polimerizacion de la invencion bajo condiciones adecuadas para la
polimerizacién de los mondmeros olefina. El catalizador de polimerizacion de la
invencion es particularmente adecuado para la polimerizacién de olefinas 1-
alqueno. Algunos 1-alquenos particularmente adecuados son aquellos que tienen
un maximo de aproximadamente diez atomos de carbono. algunos ejemplos de
tales olefinas 1-alqueno incluyen por ejemplo, vinilcloruro (CH,=CHCI), vinilfluoruro
(CH,=CHF), vinilidencloruro {CH>=CCl,), vinilfluoruro (CH,=CF), tetraflucroetano
(CF,=CF>), propeno, 2-metilpropeno, 2-cloropropeno, 3-cloropropeno, 1-cloro-2-
metilpropeno, 3-cloro-2-metilpropeno, 1,3-dicloropropeno, 1-buteno, 2-metil-1-
buteno, 3-metil-1-buteno, 2,3 -dimetil- 1- buteno, 3, 3 -dimetil- 1-buteno, 1-penteno,
1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1- deceno, 4-metil-1-penteno, 4,4-
dimetil- 1-penteno, 4-metil- 1-hexeno, 5-metil-1- hexeno, 4,4-dimetil- 1-hexeno, 4-
metil- 1 -hepteno, 5-metil-1-hepteno, 6-metil-1-hepteno, 1,3 -butadieno, 2-metil-
1,3-butadieno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, cloropreno(2-cloro-1,3-butadieno), 2,3-

dicloro-1,3-butadieno,  isopreno, cloropreno, 1,2-  divinilbenceno, 1,3-

divinilbenceno, 1,4-divinilbenceno, y estireno.
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[00135] En adicidn a los 1-alquenos ejemplificados anteriormente, una variedad de
1-alquenos funcionalizados también pueden ser sustratos adecuados para
polimerizacién de acuerdo con la presente invencion. algunos ejemplos de
monomeros  1-alqueno  funcionarizados adecuados incluyen  acrilnitrilo
(CH,=CHCN), acrilamida (CH,=CHC(O)NH.), 4acido acrilico, metilacrilato
(CH»,=CH-COOQCHS3), etilacrilato, n-propilacrilato, iso-propilacrilato, n-butitacrilato,
iso-butilacrilato, sec-butilacrilato, terc-butilacrilato, acido metacrilato (CH;=C(CHa,)-
COOH), metilmetacrilato (CH,=C(CH5)-COOCH3), etiimetacrilato, propilmetacrilato,
n-butilmetacrilato, iso-butiimetacrilato, sec-butilmetacrilato, terc-butiimetacrilato,
acido fumarico, acido maleico, acido 3-metacrilico, acido 3,3- dimetilacrilico, acido
2 3-dimetilacrilico, acido 2-fluoroacrilico, acido 3-cloroacrilico, acido 2-
cianoacrilico, hidroxiletilacrilato, hidroxiletiimetacrilato, aminoetilacrilato,
aminoetiimetacrilato, N,N-dimeminoamoetilmetacrilato, t- butilaminoetilacrilato,

vinilacetato, y acido 3-butenoico.

[00136] El polimero se puede derivar de un tipo Gnico de! monémero olefina, que
forma asi un homopolimero. Algunos ejemplos de homopolimeros adecuados
incluyen polietileno, polietileno lineal no ramificado, polipropileno (isotactico y

sindiotactico), y polivinilcloruro.

[00137] El polimero también se puede derivar de dos o mas tipos diferentes de
mondmeros olefina, formando asi un copolimero. El copolimero puede incluir, por
ejemplo, tercpolimeros y tetrapolimeros. Preferiblemente, por lo menos uno de los

monomeros utilizados para producir un copolimero es un monémero 1-alqueno.

[00138] Los copolimeros pueden tener cualquier distribucion de unidades de

mondémero. Por ejemplo, el copolimero puede ser un copolimero aleatorizado, un
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copolimero alterno, un copolimero de blogue, un copolimero de injerto, o una

combinacién de estos.

[00139] El catalizador de polimerizacidon de la invencién es particularmente
adecuado para uso en la produccion de polimeros propileno (es decir, propeno).
Los polimeros propileno incluyen tanto homopolimeros de propilenc asi como
también copolimeros de propilenc. Los copolimeros de propileno incluyen
propilenc y cualquier numero de otros alquenos diferentes a propileno.
Preferiblemente, el uno o mas 1-alquenos diferentes a propileno tienen hasta 10

atomos de carbono.

[00140] La reaccion de polimerizacion se puede llevar a cabo en cualquier reactor
comun adecuado para la polimerizacion de olefinas. Adicionalmente, la reaccion
se puede conducir en una forma de tandas o modo continuo. La reaccion también
se puede conducir en solucion {(es decir, como fase de volumen), como
polimerizacion de suspensién o como polimerizacion de fase de gas. Ejemplos de
reactores adecuados incluyen reactores de agitacion que operan continuamente,
reactores a bucle, reactores de lecho fuidizado, o reactores de lecho de energia de
agitacion horizontal o vertical. La polimerizacion también se puede llevar a ca-bo en
una serie de reactores acoplados consecutivamente. El tiempo de reaccion
depende de las condiciones de reaccion seleccionadas. Tipicamente, el tiempo de
reaccion es de aproximadamente 0.2 a aproximadamente 20 horas, y mas

tipicamente aproximadamente 0.5 a aproximadamente 10 horas.

[00141] La polimerizacion se conduce a una temperatura preferiblemente en el
rango de aproximadamente 20° C a aproximadamente 150° C, mas

preferiblemente aproximadamente 50° C a aproximadamente 120° C, y ain mas
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preferiblemente aproximadamente 60° C a aproximadamente 90° C. la
polimerizaciébn se conduce a una presion preferiblemente en el rango de
aproximadamente 1 a 100 bar, mas preferiblemente aproximadamente 15 a
aproximadamente 40 bar, y aiun mas preferiblemente aproximadamente 20 a

aproximadamente 35 bar.

[00142] El peso molecular de los polimeros resultantes se puede controlar y
ajustar en un amplio rango al agregar agentes que inducen la terminacién o
transferencia de cadena de polimero como se utiliza comunmente en la técnica de
la polimerizacion, tal como hidrogeno. En adicion, un disolvente inerte, tal como
tolueno o hexano, 0 un gas inerte, tal como nitrdgeno o argén, y cantidades mas
pequefias de un polimero en polvo, por ejemplo, polipropileno en polvo, se puede

agregar durante el proceso de polimerizacion o se agrega al polimero final.

[00143] Los pesos moleculares promedio de los polimeros producidos al utilizar el
meétodo de la invencion pueden estar tipicamente en el rango de aproximadamente
10,000 a 1,000,000 g/mcl con tasa de flujo fundido en el rango de
aproximadamente 0.1 a 100 g/10 min o aproximadamente 0.5 a 50 g/10 min. Por
lo menos un método, la tasa de flujo fundide corresponde a la cantidad de
polimero que se presiona dentro de 10 minutos a partir de un instrumento de
ensayo de acuerdo con ISO 1133 en una temperatura de 230 ° C y bajo una carga

de 2.16 kg.

[00144] En adicién, los polimeros resultantes, como se obtienen de acuerdo con el
método de la invencion se puede procesar adicionaimente. Por ejemplo, los

polimeros se pueden presionar, moldear, extruir, o peletizar para producir varios
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productos finales, peliculas que incluyen, fibras, moldes, polvos, contenedores, 0

glébulos.

[00145] Los ejemplos se han establecido adelante para el propésito de ilustracion.

El alcance de la invencion no es ninguna forma limitada por los ejemplos

establecidos aqui.

Ejemplo 1

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.
Mientras se agita la mezcla con una barra de vidrio equipada con una paleta de
Teflon, 76 ml de 15 % en peso de butiletimagnesio se agregan lentamente a
temperatura ambiente (proporcion molar SiO;Mg = 2/1). Los contenidos se
calientan a 95° C, mantenido alli 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
lentamente al 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 60°
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.

\

A\
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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.
Después de la extraccion, el sélido se recolecta, se lava para remover el exceso

de tetracloruro de titanio, y luego se seca en vacio.

Ejemplo 2

Sintesis de un precursor de catalizador via un soporte de catalizador de 6xido de

metal haluro magnesio aducide por alcohol

[00149] Diez gramos de Sillopol 2229 Grace Davison se cargan a un frasco de
cuatro cuellos de 1000 m! y luege se suspenden en 150 ml de etilbenceno.
Mientras se agita la mezcla con una barra de vidrio equipada con una paleta de
Teflén, 76 mi de 15 % en peso de butiletimagnesio se agregan lentamente a
temperatura ambiente (proporcion molar SiOx/Mg = 2/1). Los contenidos se
calientan a 95° C, mantenido alli durante 30 minutos, y luego se eniria 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
magnesio se ha clorinado. L.a complexion de la clorinacion se puede determinar al
monitorear las diferencias de |a tasa de flujo entre burbujas se entrada y salida.
Como la complejacion alcanza la clorinacién, las tasas de flujo se aproximaran una
a la otra. Una vez la clorinaciéon se completa, el exceso de HCI se remueve la

purgar la suspension amarilla brillante con nitrégeno.

[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
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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 +10° 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.
Después de la extraccion, el sélido se recolecta, se lava para remover el exceso

de tetracloruro de titanio, y luego se seca en vacio.

Eiemplo 3

Procedimiento de polimerizacion en volumen

[00152] 0.5 gramos de hidrégeno 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 liguido a temperatura ambiente. Después de
agitar durante 2 minutos, el catalizador (25 mg de la pasta en 10 m del heptano)
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. Después de
60 minutos de polimerizacion, la reaccion se termina al ventilar el propileno no
reactivo y enfriar el reactor a temperatura ambiente. EI homopolimero polipropileno
se recupera y la productividad catalitica (polimero g /componente catalitico solido
g en 1 hora) se determina gravimétricamente. La tasa de flujo fundido y el indice
de isotacticidad de! polimero, con base en los solubles xileno, se determinan en el

polvo de reactor seco.
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Ejemplo 4

Procedimiento de polimerizacion de fase de gas

[00153] 0.08 gramos de hidrégeno 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 40° C; en el punto en el cual el catalizador (25 mg de la pastaAen 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 75° C y 400
psi durante 1 hora al alimentar el propileno gaseoso en demanda. Después de 60
minutos, la reaccion de polimerizacion se termina al ventilar el propileno no
reactivo y enfriar a temperatura ambiente. EI homopolimero de polipropileno se
recupera y la productividad catalitica (polimero g/componente catalitico sélido g en
1 hora) se determina gravimétricamente. 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.

[00154] Asi, whereas there have been described what are presently believed to be
las modalidades preferidas de la presente invencion, aquellos expertos en la
técnica reconoceran que otras y modalidades adicionales se pueden hacer sin
apartarse del espiritu de la invencién, y se entiende que incluyen todas tales

modificaciones adicionales y cambios que vienen dentro del alcance verdadero de

las reivindicaciones como se establecié aqui.
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REIVINDICACIONES

REIVINDICAMOS:

5 1. Un método para producir un catalizador de polimerizacion, el meétodo

comprende:

(a) proporcionar un material de soporte catalizador que comprende un
componente de magnesio unido o complejado a un componente de Oxido de
10 metal, dicho componente de magnesio es un componente de magnesio (Y) en
donde Y es un grupo alcoxido o grupo amido, o un componente de haluro de
magnesio aducido por alcohol, dado que cuando el componente de magnesio es el
componente de magnesio (Y) entonces cualquier componente de haluro magnesio

se excluye del material de soporte catalizador, y cuando el componente de

15 magnesio es el componente de haluro magnesio aducido por alcohol entonces un
componente de magnesio (Y) y cualquier componente de organomagnesio se

' excluyen del material de soporte catalizador;

(b) hacer reaccionar el componente de magnesio con uno o mas compuestos de

20 haluro silano para proporcionar un material de soporte catalizador modificado al:

(i) hacer reaccionar el componente de magnesio (Y) con uno o mas compuestos
de haluro silano capaces de convertir el componente de magnesio (Y) a un
componente de haluro magnesio y capaces de ser convertidos a uno o mas
25 compuestos donantes de electron alcoxisilano cuando Y es un grupo alcéxido o a

uno o0 mas compuestos donantes de electrébn amidosilano cuando Y es un grupo

amido, o
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(i) hacer reaccionar el componente de haluro magnesio aducido por alcohol con
uno o mas compuestos de haluro silano capaces de reaccionar con el alcohol

aducido para formar uno o mas compuestos donantes de electron alcoxisilano,

en donde dicho material de soporte catalizador modificado comprende dicho uno o
mas compuestos donantes de electrén alcoxisilano o dicho uno o mas compuestos
donantes de electrén amidosilano y un componente de haluro magnesio unido o

complejado al componente de 6xido de metal,

(c) combinar dicho material de soporte catalizador modificado de la etapa (b) con
uno o mas compuestos de metal de transicion cataliticamente activos para

proporcionar un precursor de catalizador; y
(d) combinar dicho precursor de catalizador con uno o mas compuestos de metal
de grupo principal cataliticamente activos, que producen por lo tanto dicho

catalizador de polimerizacion

2. Un método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el compuesto de haluro

silano esta de acuerdo con la férmula:

R'pR%R SiXamar (1)

en donde R', R? y R® cada uno independientemente representan H, o un grupo

hidrocarburo fusionado, ciclico o policiclico, de cadena recta o ramificada,

saturado o no saturado que tiene 1 a 50 atomos de carbono, en donde uno ¢ mas



10

I5

20

25

WO 2007/106348 ‘ 60 PCT/US2007/005744 % |

grupos hidrocarburo no se derivan con heteroatomos, o opcionalmente, se derivan
independientemente con uno o mas heteroatomos seleccionados de atomos de
oxigeno, nitrdgeno, o halégeno, y en donde opcionalmente, cuando dos o tres de
R', R? 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;

X representa un atomo de halégeno; y

m, n, y r representan independientemente 0 o 1.

3. Un método de acuerdo con la reivindicacién 2, en donde X representa un atomo

de cloro.

4. Un método de acuerdo con la reivindicacion 3, en donde R', R% y R°
representan independientemente grupos hidrocarburo fusionades, ciclicos o
policiclicos, de cadena recta o ramificada, saturados o no saturados que tienen 1 a
10 atomos de carbono, dichos grupos hidrocarburo no se derivan con

heteroatomos.

5. Un método de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde el compuesto de haluro

silano esta de acuerdo con la formula:

R'SiCl )

en donde R' es seglin se define en a reivindicacion 4.
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6. Un método de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde el compuesto de haluro

silano esta de acuerdo con la férmula:

RIRSICL (3)

en donde R' y R? son segun se define en la reivindicacién 4.

7. Un método de acuerdo con la reivindicacién 4, en donde el compuesto de haluro

silano esta de acuerdo con la formula:

RIRZR3SICL - (4)

en donde R', R%, y R® son como se define en la reivindicacion 4.

8. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el uno o mas
compuestos de haluro silano se seleccionan del grupo que consiste de

difenildiclorosilano, diciclohexildiclorosilano, y tetraclorurosilano.

9.-Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el material de soporte
catalizador comprende un componente de magnesio (Y) unido o complejado a un

componente de Oxido de metal.

10. Un método de acuerdo con la reivindicacion 9, en donde el componente de
magnesio (Y) es un componente magnesio (alcdxido) de acuerdo con la formula -
Mg(OR?®) 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
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atomos de carbono, dicho componente magnesio (alcoxido) se hace reaccionar
con uno o mas compuestos de haluro silano para proporcionar uno 0 mas

compuestos donantes de electron alcoxisilano.

11. Un método de acuerdo con la reivindicacion 10, en donde dicho uno o mas

compuestos donantes de electron alcoxisilano son de acuerdo con la formula:

R*RPRE,SHOR 454 (5)

en donde R*, R®, y R® 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 dtomos de carbono, en donde uno o mas
grupos hidrocarburo no se derivan con heteroatomos, o opcionalmente, se derivan
independientemente con uno 0 mas heteroatomos seleccionados de atomos de
oxigeno, nitrégeno, o halégeno, y en donde opcionalmente, cuando dos a tres de
R* R° 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;

R? representa un grupo hidrocarburo fusionado, ciclico o policiclico, de cadena

recta o ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10 atomos de carbono; y

s, t, y u representan independientemente 0 o 1.

12. Un método de acuerdo con la reivindicacion 11, en donde el compuesto

donante de electron alcoxisilano esta de acuerdo con la formula:

G4
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R*0OSiCl; (6)

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 atomos de

carbono.

13. Un método de acuerdo con la reivindicacién 11, en donde el compuesto

donante de electrén alcoxisilano esta de acuerdo con la férmula:
a -
(R®0),SiCL,  (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 atomos de

carbono.

14. Un método de acuerdo con la reivindicacion 11, en donde el compuesto

donante de electron alcoxisilano esta de acuerdo con la férmula:

R*R’Si(OR™): (8)

en donde R? R* y R® 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 atomos de carbono.
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15. Un método 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 oxido de metal. -

16. Un método de acuerdo con la reivindicacion 15, en donde el componente de
haluro magnesio aducido por alcohol esté de acuerdo con la formula MgXz.xR.OH
en donde X representa un atomo de halégeno, R® representa un grupo
hidrocarburo fusionado, ciclico © policiclipo, de cadena recta o ramificada,
saturado o no saturado que tiene 1 a 10 atomos de carbono, y x tiene un valor

mayor adecuado mayor de cero.

17. Un método de acuerdo con la reivindicacion 16, en donde el haluro es cloruro y
x tiene un valor minimo de aproximadamente 1 y un valor maximo de

aproximadamente 3.

18. Un método de acuerdo con la reivindicacién 15, en donde dicho componente
de haluro magnesio aducido con alcohol reacciona con uno o mas compuestos de
haluro silano capaces de hacer reaccionar con el alcohol aducido para formar uno
o mas compuestos donantes de electron alcoxisilano mediante la reaccion de
eliminacién de un acido, dicho uno o mas compuestos donantes de electron

alcoxisilano de acuerdo con la formula:
R*R*R%S1I(OR s (5)

en donde R*, R, y R® 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 atomos de carbono, en donde uno o mas

e
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grupos hidrocarburo no se derivan con heteroatomos, o opcionalmente, se derivan
independientemente con uno ¢ mas heteroatomos seleccionados de atomos de
oxigeno, nitrégeno, o halégeno , y en donde opcionalmente, cuando dos a tres de
R* R, y R® son dichos grupos hidrocarburo, dos o tres dichos grupos hidrocarburo
se conectan para formar un anillo que contiene silicic o el sistema de anillo

policiclico;

R? :representa un grupo hidrocarburo fusionado, ciclico o policiclico, de cadena

recta o ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10 atomos de carbono; y
s, t, y u representan independientemente 0 0 1.

19. Un método de acuerdo con la reivindicacion 18, en donde el compuesto

donante de electron alcoxisilano esta de acuerdo con la formula:
R2*0SiCl; ‘ (6)

en donde R? un grupo hidrocarburo fusionado, ciclico o policiclico, de cadena recta

o ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10 atomos de carbono.

20. Un método de acuerdo con la reivindicacion 18, en donde el compuesto

donante de electrén alcoxisilano esta de acuerdo con la férmula:

(R°0)SiClh,  (7)

O
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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 dtomos de

carbono.

21. Un método de acuerdo con la reivindicacion 18, en donde el compuesto

donante de electron alcoxisilano esta de acuerdo con la férmula:

R*R’Si(OR%); (8)

en donde R? R* y R® 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 atomos de carbono.

22. Un método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde dicho material de

soporte de dxido de metal comprende un material de dxido de silicio.

23. Un método de acuerdo con la reivindicacion 9, que comprende adicionalmente
generar dicho material de soporte catalizador por un método que comprende hacer
reaccionar un material de soporte de 6xido de metal cubierto de organomagnesio,
dicho material de soporte de o6xido de metal cubierto de organomagnesio
comprende un componente de organomagnesio de la férmula magnesio (RP),
unido o complejado a un componente de 6xido de metal, con un compuesto de
alcohol de la férmula R®-OH o un compuesto amina de la formula R°RYNH, en
donde R? y R® 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 &tomos de carbono; R° vy R? cada uno

independientemente representa H o un grupo hidrocarburo fusionado, ciclico o
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policiclico, de cadena recta o ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10
atomos de carbono, y en donde opcionalmente, R® y R? se conectan para formar

un grupo de anillo nitrogeno, yves 1 0 2.

24. Un método de acuerdo con la reivindicacién 23 que comprende adicionalmente
generar dicho material de soporte de éxido de metal cubierto con organomagnesio
al combinar un material de soporte de oxido de metal con uno o mas compuestos
organomagnesio bajo condiciones adecuadas para la union o complexion del uno

0 mas compuestos organomagnesio con el material de soporte de 6xido de metal.

25. Un método de acuerdo con la reivindicacion 24, en donde dicho compuesto
organomagnesio estd de acuerdo con la formula Mg(R®),, en donde cada R®
representa independientemente a un grupo hidrocarburo fusionado, ciclico o
policiclico, de cadena recta o ramificada, saturado o no saturado que tiene 1 a 10

atomos de carbono.

26. Un método de acuerdo con la reivindicacion 15 que comprende adicionalmente
generar dicho material de soporte catalizador por un método que comprende
complejar un material de soporte de o6xido de metal haluro magnesio con un
compuesto de alcohol de la formula R*-OH 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 atomos 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

de metal.
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27. Un método de acuerdo con la reivindicacion 26 que comprende adicionalmente
generar dicho material de soporte de 6xido de metal haluro magnesio a dicho
compuesto organomagnesio al hacer reaccionar un material de soporte de 6xido
de metal cubierto con organomagnesio, dicho material de soporte de oxido de
metal cubierto con organomagnesio comprende un componente organomagnesio
de la férmula magnesio (R”), unido o complejado a un componente de éxido de
metal, con un agente de halogenacién adecuado capaz de convertir dicho
componente organomagnesio a un componente de haluro magnesio, en donde R®
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 carbonoyves 10 2.

28. Un método de acuerdo con la reivindicacién 27, en donde el agente de
halogenacion tiene la formula HX o X, en donde H es un atomo de hidrégeno y X

es un atomo de haldégeno.

29. Un método de acuerdo con la reivindicacion 28, en donde X representa un

atomo de cloro.

30. Un método de acuerdo con la reivindicacion 27 que comprende adicionalmente
generar dicho material de soporte de éxido de metal cubierto con organomagnesio
al combinar un material de soporte de oxido de metal con un compuesto
organomagnesio, dicho compuesto organomagnesio se une o compleja con el

material de soporte de 6xido de metal.

31. Un método de acuerdo con la reivindicacion 30, en donde dicho compuesto

organomagnesio esta de acuerdo con la formula Mg(R®),, en donde cada RY
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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 método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en donde dichos uno o mas
compuestos de metal de transicion cataliticamente activos se seleccicnan del

grupo que consiste de compuestos titanio y vanadio cataliticamente activos.

33. Un método de acuerde con la reivindicacion 1, en donde dichos uno o mas
compuestos de metal de grupo principal cataliticamente activos son uno o més

compuestos de aluminio cataliticamente activos.

34. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde por lo menos alguna

porcion del método se conduce en un disolvente hidrocarburo.

35. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende adicionalmente
tratar el catalizador de polimerizacion con un compuesto donante de electrén

externo.

36. Un método de acuerdo con la reivindicacion 35, en donde el donante de
electron externo se selecciona del grupo que consiste de Aacidos carboxilicos
monofuncionales y polifuncionales, anhidridos carboxilicos, ésteres carboxilicos,

cetonas, éteres, alcoholes, lactonas, organofosfinas, y siloxanos.

37. Un método para polimerizar una o mas olefinas, el método comprende:
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a) proporcionar un catalizador de polimerizacion producido de acuerdo con un

método gue comprende:

(1) proporcionar un material de soporte catalizador que comprende un componente
de magnesio unido o complejado a un componente de oxido de metal, dicho
componente magnesio es un componente de magnesio (Y) en donde Y es un
grupo alcoxido o grupo amido, o un componente de haluro de magnesio aducido
por alcohol, dado que cuando el componente de magnesio es el componente de
magnesio (Y) luego cualquier componente de haluro magnesio se excluye del
material de soporte catalizador, y cuando el componente de magnesio es el
componente de haluro magnesio aducido por alcohol luego un componente de
magnesio (Y) y cualquier componente de organomagnesio se excluyen del

material de soporte catalizador;

(I) hacer reaccionar el componente de magnesio con uno 0 mas compuestos

haluro silano para proporcionar un material de soporte catalizador modificado por:

(i} hacer reaccionar el componente de magnesio (Y) con uno o mas
compuestos de haluro silano capaces de convertir el componente de
magnesio (Y) a un componente de haluro magnesio y capaz de ser
convertidos a uno o mas compuestos donantes de electron alcoxisilano
cuando Y es un grupo alcdxido o a uno o mas compuestos donantes de

electrén amidosilanc cuando Y es un grupo amido, o

(i} hacer reaccionar el componente de haluro magnesic aducido por alcohol

con uno o mas compuestos de haluro silano capaces de hacer reaccionar con
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el alcohol aducido para formar uno o mas compuestos donantes de electron

alcoxisilano,

en donde dicho material de soporte catalizador modificado comprende dichos uno
o mas compuestos donantes de electrén alcoxisilano o dichos uno o mas
compuestos donantes de electron amidosilano y un componente de haluro

magnesio unido o complejado al componente de Oxido de metal; y

(Il combinar el material de soporte catalizador modificado de la etapa (b) con uno
o mas compuestos de metal de transicion cataliticamente activos para

proporcionar un precursor de catalizador; y

(V) combinar el precursor catalizador con uno o mas compuestos de metal de
grupo principal cataliticamente activos, que producen por lo tanto dicho catalizador

de polimerizacion; y

b) poner en contacto la una o mas olefinas con dicho catalizador de polimerizacion
bajo condiciones de reaccion de polimerizacion, que producen por lo tanto un

producto de polimerizacion de una o mas olefinas.

38. Un método de acuerdo con la reivindicacion 37, en donde l[a una o mas

olefinas incluyen propeno.

39. Un método para producir un catalizador de polimerizacién, el método

comprende:
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(a) proporcionar un material de soporte catalizador comprende un componente
magnesio (alcdxido) unido o complejado a un componente de éxido de metal, en

donde dicho material de soporte catalizador excluye un componente de haluro

magnesio,

(b) hacer reaccionar el componente magnesio (alcoxido) con uno o mas
compuestos de haluro silano para proporcionar un soporte catalizador modificado ‘
que comprende uno 0 mas compuestos donantes de electron alcoxisilano y un
componente de haluro magnesio unido o complejado al componente de dxido de
10  metal, en donde dichos compuestos de haluro silano son capaces de convertir el
componente magnesio (alcoxido) a un componente de haluro magnesio y capaces
de ser convertidos a uno o mas compuestos donantes de electron alcoxisilano

mediante reaccion con el componente magnesio (alcoxido);

15 {c) combinar dicho material de soporte catalizador modificado con uno o mas
compuestos de metal de transicion cataliticamente activos para proporcionar un

K precursor de catalizador; y

(d) combinar dicho precursor catalizador con uno o mas compuestos de metal de
20  grupo principal cataliticamente activos, que producen por lo tanto dicho catalizador

de polimerizacion.

40. Un método para producir un catalizador de polimerizacion, el método

comprende:
25
(a) proporcionar un material de soporte catalizador que comprende un

componente de haluro de magnesio aducido por alcohol unido o complejado a un
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componente de oxido de metal, en donde dicho material de soporte catalizador
excluye un componente magnesio (alcoxido) y cualquier componente de

organomagnesio;

(b) hacer reaccionar el componente de haluro magnesio aducido por alcohol con
uno o mas compuestos de haluro silano para proporcionar un soporte catalizador
modificado que comprende uno o mas compuestos donantes de electron
alcoxisilano y un componente de haluro magnesio unido o complejado al
componente de éxido de metal, en donde dichos compuestos de haluro silano son
capaces de hacer reaccionar con el alcohol aducido para formar uno o mas
compuestos donantes de electron alcoxisilano mediante una ruta de eliminacion

acida;

(c) combinar dicho material de soporte catalizador modificado con uno o mas
compuestos de metal de transicion cataliticamente activos para proporcionar un

precursor catalizador; y

d) combinar dicho precursor catalizador con uno o més compuestos de metal de
grupo principal cataliticamente activos, que producen por lo tanto dicho catalizador

de polimerizacion.
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because they relata to paris of the International application that de not comply with the prescrided requiremenis to such
an extent that no meaniagiul international search can be carriad out, specifically:

3, Clairts Nos.:
because they are dependant claims and are not drafted in accordance with the sacond and third sentences of Rule 6.4(a).

Box No. i Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 3 of first sheat)

This Internatlonal Searching Authority found multiple inventions in this Interational application, as follows:

see additional sheet
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. As all required additional search fees wera timaly paid by the appiteant, this intemational search repert covers allsearchable
claims.

2. D As all searchable claims could be sear¢had without effort justifying an additional fees, this Authority did not Invite payment of
additional fees.

3. I:] As only some of the required edditicnal search feas were timely pald by the applicant, this Intammaltional search reporicovers
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4. |—X_—I No requlred additional search faes were timaly paid by the applicant. Consequently, this intemational search reportis
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The subject matter of ciaims 1-38,40 (in part where
applicable), where an alcohol-adduct magnesium halide is
employed.
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Doctor{a)

FERRERO EMILIO

apoderadeo{a) v/o Representante de
NOVOLEN TECHNOLOGY HOLDINGS, CV

REFERENCIA Radicacidn No. 8 95709
Solicitud internacional PCT/US2007/005744
Fecha 1inicio fase nacional 10/10/2008
Tramite 11
Evento 378
Actuacidén 430

Oficio No. N21 3 7 3 0

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisidén 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, articulec 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria vy Comercio, se le comunica gque:

1. La solicitud no contiene la copia del documento en gque consta la cesidén del
derecho a la patente del inventor al solicitante ¢ a su causante, conforme a lo
establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisidn 486 de la Comisidn de la
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberan legalizarse de conformidad con lc dispuesto por los articulos 259 y 260 del
Coddige de Procedimiento Civil. Cuando se trate de lags declaracicnes a que hace
referencia la Regla 4.17 1ii) del Tratado de Cooperacidén en Materia de Patentes
PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinard seglin indiquen
claramente una cesidn de derechos del inventor al solicitante © su causante, de
conformidad con lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulo Quintc, Titule X de
la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articuleo 3% de la Decisidn 486, se le
requiere para gque dentro del términe de dos meses siguientes a la fecha de
notificacidén del presente oficio, complete los regquisitos anteriormente enunciados.
En casc de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacidn.

icio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
1 /titulo primero de la Circular Unica No.1l0 de 2001.

Notifiquese el presente
e}, del capitule guinte

ALTX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la divigidén de Nuevas Creaciones

El anteri: regquerimiento fue notificado por fijacidn en lista de

fecha
jfernand
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