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M2 es zirconio o hafnio; R?B es metilo o fenilo;
R’B y R®B son independientemente H o CH;; y n es un nlmero
entero de 0 a 5, inclusive.

En un aspecto adicional, al menos un primer
metaloceno de esta invencidén comprende un compuesto gque

tiene la fdérmula:

t-Bu

t-Bu
Pha,, —maCl

pr ~c|

, © cualquier combinacidén de los
mismos.

En ain otro aspecto, al menos un primer
metaloceno de esta invencidn puede comprender, o puede
seleccionarse de, cualquier subconjunto de las primeras
férmulas de metaloceno ilustradas en 1lo anterior. Por
ejemplo, al menos un primer metaloceno puede comprender, ©

puede
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seleccionarse de,

t-B 1-Bu
tBu g . t-Bu bBwqu@ ~t-Bu :::; Zr::m
@/\/ N
, 0
cualgquier combinacién de los mismos.

Procesos numerosos para preparaxy compuestos de
metaloceno que pueden emplearse en esta invencidn se han
reportado. Por ejemplo, las Patentes Norteamericanas Nos.
4,939,217, 5,191,132, 5,210,352, 5,347,026, 5,399,636,
5,401,817, 5,420,320, 5,436,305, 5,451,648, 5,496,781,
5,498,581, 5,541,272, 5,554,795, 5,563,284, 5,565,592,
5,571,880, 5,594,078, 5,631,203, 5,631,335, 5,654,454,
5,668,230, 5,705,578, 5,705,579, 6,187,880, y 6,509,427
describen tales métodos. Otros procesos para prepara
compuestos de metaloceno gque pueden emplearse en esta
invencién se han repcortado en las referencias tal como:

Képpl, A. Alt, H. G. J. Mol. Catal A. 2001, 165, 23;

Kajigaeshi, S.; Kadowaki, T.; Nishida, A.; Fujisaki, S. The
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Chemical Society of Japan, 1986, 59, 97; Alt, H. G.; Jung,
M.; Kehr, G. J. Organomet. Chem. 1998, 562, 153-181; Alt,
H. G.; Jung, M. J. Organomet. Chem. 1998, 568, 87-112;
Jung, M., Doctoral Dissertation, University of Bayreuth,
Bayreuth, Germany, 1997; Peifer, B., Doctoral Dissertation,
University of Bayreuth, Bayreuth, Germany, 1995; y Zenk,
R., Doctoral Dissertation, University of Bayreuth,
Bayreuth, Germany, 1994. The following treatises also
describe such methods: Wailes, P. C; Coutts, R. 8. P.;
Weigold, H. in Organometallic Chemistry of Titanium,
Zirconium, y Hafnium, Academic; New York, 1974. ; Cardin,
D. J.; Lappert, M. F.; y Raston, C. L.; Chemistry of
Organo-Zirconium y -Hafnium Compounds; Halstead Press; New

York, 1986.

El Segundo Compuesto Metaloceno

De acuerdo a un aspecto de la presente invencidn,
el segundo metaloceno usado para preparar la composicidén
catalizadora comprende  ligandos de tipo n5-
ciclopentadienile sin puente seleccionado de: 1) dos
ligandos independientemente seleccicnados, opcionalmente
ligandes ciclopentadienilo sustituidos; 2) dos ligandos
indenilo independientemente seleccicnados, opcionalmente
gsustituidos; 3) un ciclopentadienilo sustituidos y un

ligando indenilo opcionalmente sustituido; o 4) cualquier




10

15

20

25

59

combinacién de los mismos, como sigue.

Ademas en un aspecto de esta invencidn, al menocs
un segunde metaloceno  comprende ligandos tipo n5-
ciclopentadienilo sin puente seleccionado de dos ligandos
ciclopentadienilo opcionalmente sustituidos, dos ligandos
indenilo opcionalmente sustituidos, © un combinacidén de los
mismos. En este aspecto, ai menos un segundo metaloceno
comprende un metaloceno sin puente que tiene la fdérmula:

(x%) (x%) (x") (x®)M®* (M2-A), en donde

M2 es =zirconio o  hafnio; (X*) y (X°) son
independientemente un ciclopentadienilo, un indenilo, un
ciclopentadienilo sustituido, o un indenilo sustituido;

(x) y (x®) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H, o BHg; 3) un grupo hidrocarbildxido, un grupo
hidrocarbilamino, o] un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBRA®, o SO;R®, en donde R® es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; Y cualquier sustituyente en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilo sustituido es
independientemente un grupo alifédtico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacidén de grupos alifaticos vy
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo

nitrégeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un grupo
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carbono, un grupo silice, o un grupo borc, cualquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 atomos de carbono; un haluro; o©
hidrégeno.

En otro aspecto, al menos un segundo metaloceno

puede comprender un metaloceno sin puente que tiene la

férmula:

(x°) (x%) (x7) (X*)M? (M2-B), en donde

M? es zirconio o hafnio;

(X%) y (X°) son independientemente un
ciclopentadienilo, un indenilo, un ciclopentadienilo

sustituido, o un indenilo sustituido;

(x7) y (X®) son independientemente un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 &atomos de carbono, H, BH,,
0 un haluro; Y cualquier sustituyente en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,
un grupo c¢iclico, una combinacién de grupos alifaticos y
ciclicos, cualquiera de los cuales tiene hasta 20 adtomos de
carbono;

En aun -otro aspecto, al. menos un segundo
metaloceno puede comprender un metaloceno sin puente gue
tiene la férmula:

(x%) (X%) (X7) (xB)yM? (M2-C), en donde

M* es =zirconio o  hafnio; (X°) vy (X®) son

independientemente un ciclopentadienilo, un indenilo, un
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ciclopentadienilo sustituido, o un indenilo sustituido;

(x7) y (x®) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H, o BH;; 3) un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, o} un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;
o 4) OBRAM o SO;R*, en donde R® es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; en donde al menos un (X’) y (X') es un grupo
hidrocarbilo gque tiene hasta 20 &tomos de carbono, H, o
BH,; y cualguier sustituyente en el ciclopentadienilo
sustituido o indenilo sustituido es independientemente un
grupo alifdtico, un grupo aromatico, un grupo ciclico, una
combinacién de grupos alifaticos y ciclicos, un grupo
oxigeno, un grupo azufre, un grupo nitrdgeno, un grupo
fésforo, un grupo arsénico, un grupo carbono, un Jgrupo
silice, o un grupo boro, cualgquiera de los cuales tiene de
1 a 20 a4tomos de carbono; un haluro; o hidrégeno.

En alin otro aspecto, al menos un segundo
metaloceno puede comprender un metaloceno sin puente que
tiene la férmula:

(X3) (X% (X7) (x®)yM? (M2-D), en donde
M?> es zirconio o hafnio;
(X?) V% (X%} son independientemente un

ciclopentadienilo, un indenilo, un  ciclopentadienilo
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sustituido, o un indenilo sustituido;

(x’) y (Xx*)) son independientemente un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, H, BHg,
o un haluro, en donde al menos uno de (X') y (X°) es un
grupo hidrocarbilo, H, o BH,;; y cualquier sustituyente en
el ciclopentadienilo sustituido o indenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aroméatico,
un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifaticos y
ciclicos, cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de
carbono.

También en este aspecto, al menos un segundo
metaloceno también puede comprender un metaloceno sin

puente que tiene la férmula:

R7A

N

A R7A~<®\
ot X?A

el XA
Y 2N
KBA M \Xg A
R3A (I1A), R* (I1IA), O cualquier combinacion de los mismos
en donde

M** es, independientemente, zirconio o hafnio;

Xx™ y x®*, en cada caso, son independientemente F,
Cl, Br, I, bencilo, fenilo, metilo; Yy

R’ y R*®, en cada caso, son independientemente H,
metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-pentilo, CH,CH;CH:Ph,

CH,CH=CH,, CH;CH;CH=CH,, o CH,CH,CH,CH=CH;.



10

15

20

25

63

En otro aspecto, al menos un segunde metaloceno
también puede comprender un metaloceno sin puente que tiene

la fé6érmula:

R'.'n
N
/
X 113 L
\xsn OB' ““\X
: 83 ’Q (ITIB),

o cualguier

combinacidén de los mismos, en donde

M?® es zirconio o hafnio;

X y x®B son independientemente bencilo, Cl, o
metilo; y

R’® v R®® son independientemente H, metilo, etilo,
n-propilo, n-butilo, CH;CH;CH,Ph, CH;CH=CH,, CH;CH:CH=CH;, o
CH,CH,CH,CH=CH,.

Ademés, de acuerdo a estos aspectos de la
presente invencién, al menos un segundo metaloceno puede

comprender un compuesto que tiene la férmula:
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. ’ ¥

. Ph
H:
» O cualquier combinacion de los mismos

En altn otro aspecto, al menos un segundo
metaloceno puede comprender un compuesto que tiene la

15 férmula:

(TIC), en donde
20

M2 es zirconic o hafnio; y

X’ y x® son independientemente bencilo, Cl, o
metilo.

En aln otro aspecto, al menos un segundo

25 metaloceno puede seleccionarse
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; ..«n( H2

..

; .«MCH-)
OF % OB s
e o cualqmer combmacnon de los mlsmos

En attn un aspecto adicional de esta invencién, al

menos un segundo metaloceno puede comprender ligandos de

tipc n5-ciclopentadienilo sin puente seleccionado de un
ciclopentadienilo sustituidos vy un ligando indenilo
opcionalmente sustituido. En este aspecto, al menos un
segundo metaloceno comprende un metaloceno sin puente que
tiene la férmula:

(x%) (x*%) (xM) (x¥)y’ (M3-A), en donde

M® es zirconio o hafnio;

(X°) es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde un sustituyente es un grupo alifatico, un grupo
aromdtico, o wuna combinacién de grupos alifaticos vy
ciclicos, cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de
carbono; (X*°) es un grupo indenilo sustituido, en donde un
sustituyente es un grupo alifatico, un grupo aromatico, o
una combinacién de grupos alifaticos y ciclicos, cualquiera
de los cuales tiene hasta 20 adtomos de carbono;

(x**) y (X*?) son independientemente: 1) F, CI,
Br, o I; 2) un grupc hidrocarbilo que tiene hasta 20 &tomos

de carbono, H, o BH;; 3) un grupo hidrocarbiléxido, un
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grupo hidrocarbilamino, o© un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atocmos de carbono;
o 4) OBR% o SO;R®, en donde R es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbonec; vy

cualquier sustituyente adicional . en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilo sustituido es
independientemente un grupo alifadtico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacidén de grupos alifaticos y
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrdgeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupo borc, cualquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 atomos de carbono; un haluro; o©
hidrdgeno.

En otro asgpecto, al menos un segundo metaloceno

puede comprender un metaloceno sin puente que tiene la

férmulac:

(X7) (x*°) (x*) (¥’ (M3-B), en donde

M®> es zirconio o hafnio;

(X’) es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde cualquier sustituyente es independientemente un grupo
algquilo lineal o ramificado que tiene hasta 12 atomos de
carbono;

(x'°) es un grupo indenilo sustituido, en donde

cualquier sustituyente es independientemente un grupo
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alifdtico, un grupo aromdtico, o una combinacidn de grupos
alifaticos y ciclicos, cualguiera de los cuales tiene hasta
20 &tomos de carbonc; y

(x*Yy vy (X**) son independientemente un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 &atomos de carbono, H, BH,,
o un haluro.

En aln otro aspecto, al menos un segundo
metaloceno puede comprender un metaloceno sin puente que
tiene la férmula:

(x%) (x*9) (x™) (x**)m? (M3-C), en donde

M®> es zirconio o hafnio;

(X’) es un grupc ciclopentadienilo sustituido, en
donde un sustituyente es un grupo alifdtico, un grupo
aromidtico, o wuna combinacién de grupos alifdticos vy
ciclicos, .cualquiera de los cuales tiene hasta 20 adtomos de
carbono;

(x*°) es un grupo indenilo sustituido, en donde
un sustituyente es un grupo alifatico, un grupo aromatico,
o una combinacién de grupos alifdticos y ciclicos,
cualguiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;

(X**) y (X'®) son independientemente: 1) F, CI,
Br, o I; 2) un grupo hidrocarbilo gue tiene hasta 20 &tomos
de carbono, H, o BHy; 3) un grupo hidrocarbiléxidc, un
grupo hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,

cualquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;
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o 4) OBRA?, o SO;R*, en donde R es un grupo alguilo o un
grupo arilo, cualqguiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; en donde al menos un (X') y (X**) es un grupo
hidrocarbilo gue tiene hasta 20 &tomos de carbono, H, o©
BH,; Yy cualguier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifaticos vy
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un gJgrupo
carbono, un grupo silice, o un grupo boro, cualquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 &tomos de carbono; un haluro; o
hidrégeno.

En aGn otro aspecto, al menos un segundo
metaloceno puede comprender un metaloceno sin puente que
tiene la foérmula:

(X%) (x'9) (x*h) (xP*)M’ (M3-D), en donde

M> es zirconio o hafnio;

(X°) es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde cualquier sustituyente es independientemente un grupo
alquilo lineal o ramificado que tiene hasta 12 atomos de
carbono;

(x}°) es un grupo indenilo sustituido, en donde
cualquier sustituyente es independientemente un grupo

alifdtico, un grupo aromidtico, o una combinacidén de grupos
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alifaticos y ciclicos, cualquiera de los cualeé tiene hasta
20 atomos de carbono; y

(x**y vy (x¥'*) son independientemente un grupo
hidrocarbilo gue tiene hasta 12 Atomos de carbono, H, BH,
o un haluro, en donde al menos uno de (X7) y (X°) es un
grupo hidrocarbilo, H, 0O BH,.

Ademas en este aspecto, al menos un segundo
metaloceno también puede comprender cualguier combinaciodn
dé metalocenos que tiene las férmulas (X°) (X%) (X)) (X*)M* y
(x%) (x1%) (x'y (x**)M?®, en donde los sustituyentes y los
metales se definen en lo anterior. Es decir, al menos un
segundo metalocenc puede comprender cualquier combinacién
de (M2-A), (M2-B), (M2-C), (M2-D), (M3-aA), (M3-B), (M3-C),
(M3-D), o cualquier combinacién de los mismos. También en
este aspecto, al menos un segundo metaloceno también puede

comprender un metaloceno sin puente que tiene la férmulac:

R‘)A

X‘ ! AMML‘\'"“X 12A

R] 0A

(TVA),en donde

M** es zirconio o hafnio;
R°®» es H o CH;;

R'®® es H, CH,CH=CH,, CH,CH,CH=CH,, CH,CH,CH,CH=CH,,



10

15

20

25

71

CH,CH,CH,Ph, o CH,CH,CH,CH;; V

xia Y X'*a son independientemente F, Cl, Br, I,
bencilo, fenilo, o'metil, En un aspecto adiciconal de 1la
invencién, al menos un segundo metaloceno puede comprender

un compuesto que tiene la férmula:
RPB

(H.‘TA3BMM31

R}OB

{IVB), en donde
M*® es zirconio o hafnio;
R® es H o CHs; ¥y
R'°® es H, CH,CH=CH,, CH,CH,CH=CH,, CH,CH,CH,Ph, o
CH,CH,CH,CH; .
En altn otro aspecto, al menos un segundo

metaloceno puede seleccionarse
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En atn otro aspecto, al mencs un segundo
metaloceno de esta invencidn puede comprender, o puede
seleccionarse de, cualguier subconjunto de las segundas
férmulas metaloceno ilustradas en lo anterior. Por ejemplo,

al menos un segundo metaloceno puede comprender, ©
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U

Clim 5wt Cl C"‘-IH..-\\CI
: \ :
puede seleccionarse de, CHCH=CHy CHACH=CH,
@/\/\ 9) ¢
(’1[5;7'1,.."“(31 Cl i, el Cl\zir.utl('-l
(CHaZCH=CH, CHYCH=CHy E(:H,(:H-(:H2 \
HJC@T\/\
Clam, H,-.m\('l

\ E
CH:'H=CH; ¢ cualquier combinacion de los mismos

puede seleccionarse de,

En un aspecto adicional, el componente metaloceno
de esta invencidn, es decir, al menos un primer metaloceno
y al menos un segundo metaloceno, puede comprende cualquier
primer metalocenc o combinacidén del primer metalocenos gue
tiene la férmula (X!) (x%) (x®) (X*)M!, combinado con cualquier
segundo metaloceno o combinacién del segundo metaloceno que
tiene las férmulas (X°) (X%) (x7) (x})M* o (X°) (') (x11) (X**)M?,
en donde los sustituyentes y los metales se definen en la
presente. Es decir, el componente metaloceno puede

comprender cualguier primer metalocenc o combinacién del

primer metalocenos que tiene las férmulas (M1-aA), (M2-B), o
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cualgquier combinacidén de los wismos, combinadas con
cualquier segundo metaloceno o combinacidén de metalocenocs
que tienen la férmula (M2-a), (M2-B), (M2-C), (M2-D}, (M3-
A), (M3- B), (M3-C), (M3-D), o cualquier combinacidén de los
mismos. La FIGURA 1 ilustra 1las férmulas de algunos

metalocenos que se usan como se describe en los Ejemplos.

El compuesto Organoaluminio

En un aspecto, la presente invencidn proporciona
una composicién catalizadora gque comprende al menos un
primer compuesto (ansa)metaloceno, al menos un segundo
compuesto metaloceno, al menos urn activador, Y
opéionalmente al menos un co-catalizador tal como un
compuesto organcaluminioc. Compuestos organoaluminic que
pueden utilizarse en esta invencidén incluyen, pero no se
limitan un compuesto con la férmula: en donde (X*?) es un
hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 &tomos de carbono; (X'*)
es un alcdxido o un ariléxido, cualquiera de los cuales
tiene de 1 a 20 &atomos de carbono, haluro, o hidruro; y n
es un nimerc de 1 a 3, inclusive. En un aspecto, (X*°) es
un alquilo que tienen desde 1 a aproximadamenteblo atomos
de carbono. Ejemplos de (X'’) porciones incluyen, pero no
se limitan a, metilo, etilo, propilo, butilo, hexilo,
heptilo, octilo, y similares. En otro aspecto, ejemplos de

(X**) porciones incluyen, pero no se limitan a, metilo,
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etilo, isopropilo, n-propilo, n-butilo, sec-butilo,
isobutilo, 1 -hexilo, 2-hexilo, 3-hexilo, isochexilo,
heptilo, octilo, y similares. En otro aspecto, (x*) puede
ser independientemente seleccionado de fluoruro, cloruro,
bromuro, metdéxido, etdxido, o hidruro. En atn otro aspecto,
(x**) puede ser cloruroc. En la férmula Al (X")n(X*);.., n es
un nidmero de 1 a 3 inclusive, y tipicamente, n es 3. EL
valor de n no se restringe para ser un numero entero, por
lo tanto esta fdérmula incluye compuestos sesquihaluro,
otros compuestos del grupo organcaluminio y similares.
Generalmente, ejemplos de un compuestos
organocaluminio gque pueden utilizarse en esta invencidn
incluyen, pero no se limitan a, compuestos
trialgquiloaluminio, compuestos haluro de dialquiloaluminio,
compuestos alcéxido de dialquilecaluminio, compuestos
hidruro de dialquilcaluminio, y combinaciones de 1los
mismos. Ejemplos de compuestos de organcaluminio que son

itiles en esta invencidén incluyen, pero no se limitan a

trimetilaluminio, trietilaluminio, tripropilaluminio,
tributilaluminio, tri-n-butilaluminio {TNBA) ,
triisobutilaluminio (TIBA), trihexilaluminio,
triisohexilaluminio, trioctilaluminio, dietilaluminio
etdxido, hidruro de diisobutilaluminio, cloruro de

dietilaluminio, o cualquier combinacién de los mismos. Si

el isdémero alquilo particular o se especifica, se pretende
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que el compuesto abarque todos los isdmeros que pueden
surgir de un grupo alquilo particular especificado. Ademés
en otro aspecto, los ejemplos de compuestos organocaluminio

que pueden utilizarse en esta invencidn incluyen, pero no

se limitan a, trimetilaluminio, trietilaluminio,
tripropilaluminio, tributilaluminio, triisobutilaluminio,
trihexilaluminio, triisochexilaluminio, triocctilaluminio,
dietilaluminio etdéxido, hidruro de diisobutilaluminio,

cloruro de dietilaluminio, o cualquier combinacién de los
mismos.

En un aspecto, la presente invencidn abarca
precontactar al menos un primer metaloceno, precontactar.al
menos un segundo metaloceno, o precontactar al menos tanto
un primer vy al menos un segqundo metalocenos, Yy
opcionalmente un mondémero de olefina, y opcicnalmente al
menos un co—éatalizador organocaluminio, para formar una
mezcla precontactada, previa al contactar esta mezcla
precontactada con cualguier activador, tal como un
activador-soporte, para formar el catalizador activo.
Cuando 1la composicidén catalizadora se prepara en esta
forma, tipicamente, aungue no necesariamente, una porcidn
del compuesto co-catalizador organocaluminio puede unirse
ala mezcla precontactada y otra porcidén del un compuesto
organcaluminio puede agregarse a la mezcla poscontactada

preparada cuando la mezcla precontactada se contacta con el



10

15

20

25

77

activador. Sin embargo, todo del compuesto organocaluminio
puede usarse para preparar el catalizador en ya sea en la
etapa de precontactar o postponer. Alternativamente, los
componentes catalizadores pueden ponerse en contacto en
cualgqueir orden en miltiples etapas, o tcdos los
componentes catalizadores pueden contactarse en
sustancialmente el mismo tiempo en una etapa sencillé.
Ademds, més de un compuesto organoaluminics puede
usarse, en cualquier etapa de precontactar o postcontactar,
o en cualquier procedimiento en el cual los componentes
catalizadores se contactan. Cuando un compuesto
organocaluminio se agrega en midltiples etapas, las
cantidades de un compuesto organocaluminio descrito en la
presente incluye 1la cantidad total de un compuesto
organcaluminio usado tanto en las mezclas precontactadas y
poscontactadas, v cualquier compuesto organcaluminio
adicional agregado al reactor de polimerizacidén. Por lo
tanto, las cantidades totales de un compuesto
organocaluminio se describen, independientemente si un
compuesto organocaluminic sencille se usa, © mads gue un
compuesto organoaluminio. En otro aspecto, los compuestos
organoaluminio tipicos usados en esta invencidn incluyen,
perc no se limitan a, trietilaluminio (TEA), tri-n-
butilaluminio, triisobutilaluminio, o cualgquier combinacidén

de los mismos.
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El1 Activador

En un aspecto, la presente invencidén abarca una
composicidn catalizadora gque comprende al menos un primer
compuesto metaloceno como se describe en la presente; al
menos un segundo metaloceno como se describe en la
presente; opcionalmente, al menos un compuesto
organoaluminio; y al menos un activador. En otro aspecto,
al menos un activador puede ser un activador-soporte,
seleccionado de un 6xido s6lido tratado con un anidn para
retiro de electrones, un wineral en capas, activador-
soporte intercambiable en iones, o cualquier combinacién de
los mismos; un compuesto organoaluminoxano; un compuesto
organoboro; un compuesto organoborato; o] cualquier
combinacién de cualquiera de estos activadores; cada uno de

los cuales se proporcicnada en la presente.

Activadores-Soportes de Oxido S§6lido Quimicamente Tratados
En un aspecto, la presente invencién abarca
composiciones cataliticas gque comprenden un activador-

soporte, el cual puede ser, o puede comprender, un &xido

s6lido tratado quimicamente, y el cual se utiliza
tipicamente en combinacién con un compuesto de
organcaluminio. En otrc aspecto, el activador-soporte

comprende al menos un oxido sdlido tratado con al menos un
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anién retirado del electrén; en donde el Sxido sélido puede
ser silice, alGimina, silice-allmina, aluminofosfato,
fosfato de aluminio, aluminato de zinga,
heteropolitungstatos, titania, =zirconio, magnesio, boria,
éxido de zinc, 6xidos mezclados de los mismos, y similares,
o0 una mixture o combinacién de los mismos; y en donde el

anidén retirado del electrén puede ser fluoruro, cloruro,

bromuro, fosfato, triflato, bisulfato, sulfato,
fluoroborato, flucrosulfato, trifluoroacetato,
fluorofosfatos, fluorozirconato, fluorosilicato,

fluorctitanato, permanganato, alcansulfonato sustituido o
no sustituido, arensulfonato sustituido o no sustituido, y
similares, o cualquier combinacidén de los mismos.

El activador-soporte incluye el producto de
contacto de al menos un compuesto de o6xido sdélideo y al
menos un anidén extraido del fuente de electrones. En un
aspecto, el compuesto de O6xido sélido comprende un Oxido
inorganico. El &éxido sélido puede calcinarse opcionalmente
antes de boner en contacto el anidn retirado de la fuente
de electrones. El producto de contacto puede también
calcinarse ya sea durante o después de que el compuesto de
6xido s6lido se pone en contacto con el anidn retirado de
ia fuente de electrones. En este aspecto, el compuesto de
6xido s6lido puede calcinarse o no calcinarse. En otro

aspecto, el activador-soporte puede comprender el producto
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de contacto de al menos un compuesto de ©6xido s6lido
calcinado y al menos un anibén retirado de 1la fuente de
electrones.

En un aspecto, el acﬁivador—soporte tipicamente
exhibe una actividad mejorada, como se compara al o&xido
s6lido nc tratado. Ademas, el activador-soporte puede
funcionar como un activador del catalizador y se compara al
6xido s6lidec no tratado correspondiente. Mientras no se
pretende unir por teoria, se cree que el activador-soporte
puede funcionar comc un compuesto de soporte 6xido sdélido
con una funcidén de ionizacidén, de polarizacidn o de
debilitamientc per uniédn, .llamado colectivamente una
“funcién de activacidén, debilitando la unidén de metal-
ligando entre un ligando anidnico y el metal en el
metaloceno. BAdemds, el activador-soporte se considera gque
exhibe una funcién de *“activacidédn”, independiente de si
ioniza el metaloceno, remueve un ligando aniénico para
formar un par de iones, debilita la unién del metal-ligando
en el metaloceno, coordina simplemente a un ligando iénico
cuando entra en contacto con el activador-soporte, o
cualesquiera otros mecanismos por 1los cuales podrian
ocurrir la ionizacidn, la polarizacién o el debilitamiento
de unidén. A preparar la composicidén catalizadora basada en
metaloceno de esta invencidn, el activador-soporte se

utiliza tipicamente junto con un componente el cual
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proporciona un ligando activable tal como un alquilo o un
ligando de hidruro al metaloceno, incluyendo, pero sin
limitarse al menos a un compuesto organcaluminio, cuando el
compuesto metaloceno no comprende ya tal ligando.

En altn otro aspecto, él activador-soporte de esta
invencidén comprende un material de 6xido inorgénice sdélido,
un material de 6xido mezclado, o© una combinacidn de
materiales de 6xido inorgédnico, es decir, un componente
gquimicamente tratado con un componente de retirc de
electrones, y tratado opcionalmente con al menos otro 1ién
metilico. Ademds el 6xido s6lido de esta invencidn abarca
materiales de éxido tal como altmina, compuestos de “6xido
mezclado” tales como silice-alimina o silice-circonioc o©
silice-titania, y combinaciones y mezclas de los mismos.
Los compuestos de 6xido metdlico mezclados tal como silice-
altimina, con mids de un metal combinadeo con oxigeno para
formar un compuesto de 6xido sélido, pueden hacerse por co-
gelificacién, impregnacién o deposicidén quimica y estan
abarcados por esta invencidn.

En aun otro aspecto de esta invencidn, el
activador-soporte comprende ademds un metal o idn metdlico
tal como =zinc, niquel, vanadio, plata, cobre, galio,
estafio, tungsteno, molibdeno, o cualquier combinacién de
los mismos. Ejemplos de activadores-soportes que ademas

comprenden un metal o ién metdlico incluyen, pero no se
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limitan a, cloruro de alGmina impregnado con zinc, fluoruro
de altmina impregnada con zinc cloruro de silice-alumina
impregnado con zinc, fluoruro de silice-alGmina impregnado
con =zinc, sulfato de alUmina impregnado con =zinc, ©
cualquier combinacién de los mismos.

En otro aspecto, el activador-soporte de esta
invencién  comprende un oxido sdlido de porosidad
relativamente élevada, la cual exhibe un comportamiento de
acidez Lewis y de acidez Brensted. El &xido sélido se trata
quimicamente c¢on un componente de retiro de electrones,
tipicamente un anién retirado del electrdn, para formar un
activador-scporte. Aungue no se pretenda unirse por el
siguiente testimonio, se cree que el tratamiento del oxido
inorgéhico cort un componente de retiro de electrones
aumenta o mejora la acidez del 6xido. Ademas el activador-
soporte exhibe acidez Lewis o Brensted la cual es
tipicamente mayor gue la acidez Lewis o Brensted del oxido
s6lido no tratado. Un método para cuantificar la acidez los
materiales de ©6xido sélido quimicamente tratados y sin
tratar es comparando las actividades de polimerizacidn de
los ©&xidos tratades y no tratados bajo reacciones
catalizadas con &acido.

En un aspecto, el ©6xido sélido quimicamente
tratado comprende un O6xido inorgédnico sélido que comprende

oxigenc y al menos un elemento seleccionado del Grupo 2, 3,
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4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, o 15 de la tabla
periédica, o gque comprende oxigeno y al menos un elemento
seleccionado de los elementos lantdnidos o actinidos
(Véase: Hawley's Condensed Chemical Dictionary, 1lla Ed.,
John Wiley & Sons; 1895; Cotton, F.A.; Wilkinsoﬁ, G.;
Murillo; ¢. A.; vy Bochmann; M. Advanced Inorganic
Chemistry, 6th Ed., Wiley-Interscience, 1999.) Usualmente,
el o6xido inorgdnico comprende oxigeno y al menos un
elemento seleccionado de Al, B, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Ga, La, Mn, Mo, Ni, Sb, Si, Sn, Sr, Th, Ti, VvV, W, P, ¥, Zn
o Zr.

Ejemplos adecuados de materiales de 6xido sdélide
o compuestos que pueden utilizarse en el oxide sélido
quimicamente tratado de la presente invencidn incluyen,
pero no se limitan a, Al:0;, B20s, BeO, Bi;0:;, CdOC, Coi0,
CR,0;, CuO, Fe;0;, Gaz0;, Las0s;, Mn;0;, MoOs;, NiO, P05, Sb20s,
Si0,, Sn0,, Sr0O, ThO;, TiOz, V:0s, WO;, Y303, 2ZnO, Zr0,, ¥
similares, incluyendo ©&6xidos mezclados de los mismos, ¥
combinaciones de los mismos. Ejemplos de &xidos mezclados
gue puede utilizarse en ei activador-soporte de la presente
invencién incluyen, pero no se limitan a, &xidos mezclados
de cualquier combinacién de Al, B, Be, Bi, ¢d, Co, Cr, Cu,
Fe, Ga, La, Mn, Mo, Ni, P, Sb, Si, Sn, Sr, Th, Ti, V, W, Y,
Zn, Zr, y similares. Ejemplos de Oxidos mezcladcs que puede

utilizarse in el activador-soporte de la presente invencidn
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también incluyen, pero no se limitan a, silice-altmina,
silice-titania, silice-circonio, zeolitas, muchos minerales
de arcilla arcillas pilarizadas, allGmina-titania, aldmina-
éirconio, aluminofeosfato, y similares.

En un aspecto adicional de esta invencidn, el
6xido sélidq material se trata guimicamente al ponerse en
contacto con al menos un componente de retiro de
electrones, tipicamente un anidn extraido de la fuente de
electrones. Adem&s, el material de &xido sdlido se trata
opcionalmente de forma gquimica con al menos otro 1én
metédlico, que puede ser el mismo como, o diferente de
cualquier elemento metdlico que constituye el material de
éxido sélido, luego se calcina para formar un &xido sdélido
tratado quimicamente que contiene metal o impregnadc con
metal. Alternativamente, un material ©6xido sélido y un
anién retirado de la fuente de electrones se ponen en
contacto y se calcina simultineamente. El1 método por el
cual el 6xido se pone en contacto con un componente de
retiro de electrones, tipicamente una sal o un &acido de un
anién para retiro de electrones, incluye, pero no se limita
a la gelificacidén, co-gelificacién, impregnacidn de un
compuesto a otro, y similares. Tipicamente, después de
poner en contacto el método, se calcina la mezcla en
contacto del compuesto de 6xido, el anién retirado del

electrén, y opcionalmente el ién metalico.
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El componente de retiro de electrones utilizado
para tratar el &xido puede ser cualquier componente que
incrementa la acidez Lewis orBrznsted del Oxido sélido en
el tratamiento. En un aspecto, el componente de retiro de
electrones es tipicamente un anién para retiro de
electrones derivado de una sal, un acido, u otro compuesto
tal como un compuesto orgdnico volatil que puede servir
como una fuente o un precursor para ese anidén. Ejemplos de
anidén retirado del electrones incluyen, pero no se limitan
a, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, fosfato, triflato,
bisulfato, sulfato, fluoroborato, fluorosulfato,
trifluorocacetato, fosfato, fluorofosfato, fluorozirconato,
fluorosilicato, fluorotitanato, permanganato,
alcansulfconate sustituido © no sustituido, arensulfonato
sustituidc o© no sustituido, y similares, incluyendo
cualesquiera mezclas y combinaciones de los mismos. Ademas,
otros compuestos idénicos o no idénicos que sirven como
fuentes para este anidén retirado de los electrones pueden
también emplearse en la presente invencidn. En un aspecto,
el éxido sélido quimicamente tratado comprende un sulfato
de 6xido sélido, y en otro aspecto, el éxido guimicamente
tratado compreﬁde sulfato de alumina

Como se utiliza en la presente, el término
alcansulfonato se refiere a aniones que tienen la férmula

general “[R%S0,0]", en donde R® es un grupo alquilo lineal o
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ramificado que tiene hasta 20 atomos de carbono, es decir
estd opcionalmente sustituido con al menos un Jgrupo
seleccionado independientemente de F, Cl, Br, I, OH, bMe,
OEt, OCF;, Ph, xililo, mesitilo, u OPh.

Ademds, el alcansulfonato puede referirse comc un
alcansulfcnato sustituido o no sustituido. En un aspecto,
el grupo alguilo del alcansulfonato puede tener hasta 12
Atomos de carbono. En otro aspecto, el grupo alquilo del
alcansulfonato puede tener hasta 8 A&atomos de carbono, o

hasta 6 Atomos de carbono. En aln otro aspecto, ejemplos de

alcansulfonatos incluyen, pero no se limitan a,
metansulfonato, etansulfonato, l-propansulfonato, 2-
propansulfonato, 3-metilbutansulfonato, trifluorometan

sulfonato, triclorometansulfonato, clorometansulfonato, 1-
hidroxi-etansulfonato, 2-hidroxi-2-propansulfenato, - 1-
metoxi-2-propansulfonato, y similares. También, como se
utiliza en la presente, el término arensulfonato se refiere
a aniones que tienen la férmula general [Ar*s0,0] ", en donde
Ar® es un grupo arilo que tiene hasta 14 &tomos de carbono,
Es decir opcionalmente sustituido con ai menos un grupo
seleccionado independientemente de F, Cl, Br, I, Me, Et,
Pr, Bu, OH, OMe, OEt, OPr, OBu, OCF;, Ph u OPh. Ademas, el
arensulfonato puede referirse como un arensulfonato
sustituido o no sustituido. En un aspecto, el grupo arilo

del arensulfonato puede tener hasta 10 atomos de carbono.
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En otro aspecto, el grupo arilo del arensulfonato puede
tener 6 aAtomos de carbonc. En aln otrc aspecto, ejemplos de
arensulfonatos incluyen, pero no se limitan a,
bencensulfonato, naftalensulfonato, p-toluensulfonato, m-
toluensulfonate, 3,5-xilensulfonato,
trifluorometoxibencensulfonato, tricloro-
metoxibencensulfonato, trifluorometilbencensul fonato,
triclorometil-bencensulfonato, | fluorobencensulfonatb,
clorobencenesulfonato, 1-hidroxi-etanbencensulfonato, 3-
fluoro-4-metoxibencensulfcnate, y similares.

Cuando los componentes de retiro de electrones
comprenden una sal de anidn para retiro de electrones, el
contraidén o catién de esa sal puede ser cualquier catidn
que permite a la sal revertirse o descomponerse de nuevo al
dcido durante la calcinacién. Los factores que dicta la
aplicabilidad de la sal particular gque sirven como una
fuente para el anién retirado del electrédn incluyen, pero
no se limitan a la solubilidad de la sal en el soclvente
deseado, 1la falta de reactividad adversa del catidn,
efectos de acoplamiento de iones entre el catidén y el
anién, propiedades higroscépicas impartidas a la sal por el
catién, y similares, y estabilidad térmica del anidn.
Ejemplos de cationes adecuados en la sal del anidn para
retiro de electrones incluyen, pero no se limitan a,

amonio, trialquilamonio, tetraalquilamonio,

L01
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tetraalquilfosfonio, H', [H(OEt,).]l' vy similares.

Ademas, combinaciones de uno o mas diferentes de
retiro de electrones en proporciones variables, pueden
utilizarse para diseflar la acidez especifica del activador-
soporte al nivel deseado. Combinaciones de componentes de
retiro de electrones pueden ponerse en contacto con el
material 6xido simultdnea o individualmente, y cualquier
orden que produzca la acidez del activador-soporte deseada.
Por ejemplo, un aspécto de esta invencidén es emplear dos o
mas aniones retirados de los compuesteos de la fuente de
electrones poniendo en contacto dos o mAs etapas separadas.
Ademéds, un ejemplo de tal proceso por el cual se prepara un
activador-soporte es como sigue. Un compuesto_ de &xido
g6lido seleccionado, o una combinacidé4n de compuestos de
6xido, se pone en contacto con un primer anidn extraido del
compuesto de la fuente de electrones para formar una
primera mezcla, la primera mezcla se calcina entonces, la
primera mezcla calcinada se pone entonces en contacto con
un segunde anidén retirado del compuesto de fuente de
electrones para formar una segunda mezcla, seguida al
calcinar la mezcla para formar un compuesto de oxido sélido
tratado. En tal proceso, el primero y segundo anién
retirado de los compuestos de fuente de electrones son
compuestos tipicamente diferentes, aunque pueden ser el

mismo compuesto.
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En un aspecto de la invencidén, se produce el
activador-soporte de 6xido sélido por un proceso que
comprende:

1) poner en contacto un compuesto de Oxide sdlido
con al menos un anién extraido del compuesto de fuente de
electrones para formar una primera mezcla; y 2) calcinar la
primera mezcla para formar el activador-soporte de Oxido
sblido.

En otro aspecto de esta invencidén, el activador-
soporte de ©6xido sdlido se produce por un proceso que
comprende:

1) poner en contacto al menos un compuesto de
6xido sélido con un primer anidén extraido de la compuesto
de fuente de electrones para formar una primera mezcla; y
2) calcinar la primera mezcla para producir una primera
mezcla calcinada;

3) poner en contacto la primera mezcla calcinada
con un segundo anién retirado del compuesto de la fuente de
electrones para formar una segunda mezcla; y

4) calcinar la segunda mezcla para formar el
activador-soporte de o&xido sélido. Ademds el activador-
soporte de Oxido sbélido se refiere algunas veces
simplemente como un compuesto de 6xido sb6lido tratado

Otro aspecto de esta invencidédn gque produce o©

forma el activador-soporte de &xido sélido poniendo en

103
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contacto al menos un ©&xido sélido con al menocs un
compuesto de fuentés de anidén retirado del electrdédn, en
donde al menos un compuesto de 6xido sdélido se calcina
antes, durante o después de poner en contacto el anién
retirado de la fuente de electrones, y en donde existe una
ausencia sustancial de aluminoxanos y.organoboratos.

En un aspecto de esta invencién, una vez gque el
6xido s6lido se ha tratado y - secado, puede ser
subsiguientemente calcinade. La calcinacién del 4xido
s6lido tratado se conduce generalmente en un ambiente o una
atmésfera inerte, tipicamente en una atmdésfera ambiental
seca, a una temperatura de aproximadamente 200°C a
aproximadamente 900°C, y un tiempo de aproximadamente 1
minuto a aproximadamente 100 horas. En otro aspecto, la
calcinacidén se conduce a una temperatura de aproximadamente
300°C a aproximadamente 800°C y en otro aspecto, la
calcinacidn se cénduce a una temperatura de aproximadamente
400°C a aproximadamente 700°C. En alin otro aspecto, la
calcinacién se conduce de aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 50 horas, y en otro aspecto, la calcinacién
se conduce de aproximadamente 3 horas a aproximadamente 20
horas. En aln otro aspecto, la calcinacidén se lleva a cabo
de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 horas a una
temperatura de aproximadamente 350°C a aproximadamente

550°C. Ademds, cualquier tipo de ambiente adecuado puede

i
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utilizarse durante la calcinacidn. Generalmente, la
calcinacidn se conduce en una atmdsfera de oxidacidén, tal
como el aire. Alternativamente, puede utilizarse una
atmdsfera inerte, tal como nitrdgeno o argdn, una atmdsfera
de reduccidn tal como hidrégeno o mondxido se carbono.

En otro aspecto de la invencién, el componente de
éxido s&lido utilizado para preparar el ©Oxido sdélido
quimicamente tratado tiene un volumen de poro mayor de
aproximadamente 0.1 cc/g. En otro aspecto, el componente de
6xidé sdlido tiene un volumen de poro mayor de
aproximadamente 0.5 cc/g, y en aun otro aspecto, mayor de
aproximadamente 1.0 cc/g. En alin otro aspecto, el
componente de 2 6xidos sélidos tiene un area superficial de
aproximadamente 100 a aproximadamente 1000 m/g. En otrec
aspecto, el componente de O&xido sélido tiene un area
superficial de aproximadamente 200 a aproximadamente 800 22
mg/g y en aln otro aspecto, de aproximadamente 230 a
aproximadamente 600 m/g.

El material de 6xido sbélido puede tratarse con
una fuente de 1idén de haluro o de ién de sulfato, o una
combinacién de aniones, y tratarse opcionalmente con al
menos un i6n metdlico, luego calcinarse para proporcionar
el activador-soporte en la forma de un sélido particulado.
En un aspecto, el material de 6éxido sélido se trata con

una fuente de sulfato, llamada un agente de sulfatacidn,
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una fuente de ién de <cloruro, llamada un agente de
cloracién, una fuente de idén de fluoruro, llamada un agente
de fluorinacién, o una combinacidén de las mismas, Yy se
calcina para proporcionar el activador de &6xido sélido. En
otro aspecto, los activadores-soportes acidicos fdtiles
incluyen, pero no se limitan a: bromuro de alimina; cloruro
de alGmina; fluoruro de aldmina; sulfato de alamina;
bromuro de silice-alimina, cloruro de silice-alumina;
fluoruro de silice-altmina sulfato de silice-altmina;
bromuro de silice-zirconio, cloruro de silice-zirconio;
fluoruro de silice-zirconio; sulfato de silice-zirconio;
cloruro de zinc-altmina, silice-altimina tratada con
trifléto, una arcilla pilarizada tal como pilarizada,
tratada opcionalmente con fluoruro, cloruro o sulfato;
fosfato de altmina, o otros aluminofosfatos, opcionalmente
tratados con sulfato, fluoruro, o cloruro; o cualquier
combinacién de los mismos. Ademds, cualquiera de los
activadores-soportes pueden tratarse opcionalmente con al
menos otro ién metdlico, tipicamente de una sal metdlica o
un compuesto, en donde el ién metdlico puede ser el mismo
como as o diferente de cualquier metal que constituye el
material de éxido sdlido.

En un aspecto de esta invencién, el activador-
soporte de 6xido tratado comprende un fluoruro de 6xido

s6lido en al forma de un sdélido particulado, de este modo
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una fuente de ién de fluoruro se agrega al Oxido por
tratamiento con un agente de fluorinacién. En altn otro
aspecto, el 1ién de fluoruro puede ser agregado al Oxido
para formar una suspensidén de 6xido en un solvente adecuado
tal como alcochol o agua, incluyendo, pero sin limitarse a,
uno a tres alcoholes de carbono debido a su volatilidad y
tensién superficial baja. Ejemplos de agentes de fluoracidn

gue pueden utilizarse en esta invencidn incluyen, pero no

se limitan a, &cido fluorhidrico (HF), fluoruro de amonio
(NH,F), bifluorurc de amonio (NH4HF.), tetrafluoroborato de
amonio {NH4BF.) , silicofluoruro de amonio
(hexafluorosilicata) ( {NHz,).SiFs), hexafluorofosfato de
amonio (NH.PFg) , acido tetrafluorobdrico (HBF,4) ,

hexafluorotitanato de amonio (NHy).TiFs, hexafluorozirconato
de amonio (NH,) ,ZrF¢, analogos de los mismos, Y
combinaciones de los mismos. Por ejemplo, en biflucruro de
amonio  NH,HF, ©puede utilizarse como el agente de
fluorinacién, debido a su facilidad de wusc y facil
disponibilidad.

En otro aspecto de la presente invencidén, el
édxido sélido puede tratarse con un agente de fluorinacidn
durante la etapa de calcinacién. Puede utilizarse cualquier
agente de fluorinacidn capaz de ponerse completamente en
contacto con el o6xido s6lido durante la etapa de

calcinacién. Por ejemplo, ademds de agquellos agentes de
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fluoracidén descritos previamente, los agentes de fluoracién
orgadnicos volatiles pueden utilizarse. Ejemplos de agentes
de fluoracidn orgadnicos volatiles Gtiles en este aspecto de
la invencidén incluyen, pero no se limitan a frenos,
perfluorohexano, perfluorobenceno, flucrometano,
trifluoroetanol y combinaciones de los mismos.

El fluoruro acido gaseoso o flior mismo puede
utilizarse también con el 6xido s6lido es fluoruro durante
la calcinacién. Un método conveniente para poner en
contacto el 6xido sbélido con el agente de fluorinacidn es
vaporizar un agente de fluorinacidén en una corriente de gas
utilizada para fluidizar el ©&xido sdélido durante la
calcinacién. En forma similar, en otro aspecto de esta
invencidén, el 6xido sblido guimicamente tratado comprende
un cloruro de 6éxido s6lido en 1la forma de un sdlido
particulado, de este forma una fuente de ién de cloruro se
agrega al 6xido por tratamiento con un agente de cloraciém.
El ién de cloruro puede agregarse al 6xido formando una
suspensién del 6xido en un solvente adecuado. En otro
aspecto de la presente invencidén, el ©&éxido sdélido puede
tratarse con un agente de cloracién durante la etapa de
calcinacién. Cualquier agente de clorinacién capaz de
gervir como una fuente de cloruro y poner completamente en
contacto el oxido durante la etapa de calcinacidén puede

utilizarse. Por ejemplc, pueden utilizarse agentes de
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clorinacién orgéanicos volatiles. Ejemplos de agentes de

clorinacién organicos volatiles en este aspecto de la

invencién incluyen, perc no se limitan a ciertos freones,
perclorobenceno, clorometano, diclorometano, cloroformo,

tetracloruro de carbono, tricloroetano o] cualgquier
combinacidén de los mismos. El cloruro de acido gaseoso o el
cloro mismo puede también utilizarse con el 6xido sdlido
durante la calcinacién. Un método conveniente para poner en
contacto el 6xido con el agente de clorinacidén es vaporizar
un agente de clorinacién en una corriente de gas utilizada

para fluidizar el &xido sélido durante la calcinacidn.

Cuando el activador-soporte comprende un ©&xido sélido

quimicamente tratado que comprende un &xido sdélido tratado
con un anidén retirado del electrdn, el anidn retirado del
electrén puede agregarse tipicamente al 6xido sdlido en una
cantidad mayor de aproximadamente 1% en peso del O&xido
gsblidec. Eh otro aspecto, el anidén retirado del electrdn

puede agregarse al Oxido sélido en una cantidad mayor de

\S}
o

aproximadamente en peso del Oxido sélido, maycer de

o\¢

aproximadamente 3 en peso del Oxido sdélido, mayor de
aproximadamente 5% en peso del 6xido sblido, o mayor de
aproximadamente 7% en peso del 6xido sdélido.

En un aspecto, la cantidad de ién retirado del

electrén, por ejemplo, un ién de fluoruro o c¢loruro,

presente antes de calcinar el 6xido sdlido es generalmente

J\Oqf
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de aproximadamente 2 a aproximadamente 50% en peso, en
donde los porcentajes en peso se basan en el peso del oxido
gblido, por ejemplo, silice-allmina antes de la
calcinacidén. En otro aspecto, la cantidad de ién retirado
del electrdédn, por ejemplo, idén de fluoruro o de cloruro,
presente antes de la calcinacién del &xido sélido es de
aproximadamente 3 a aproximadamente 25% en peso, y en otro
aspecto, de aproximadamente 4 a aproximadamente 20% en
peso. Cuando el ién de haluro se utiliza como el anidén
retirade del electrdn, se utiliza en una cantidad
suficiente para depositar, después de calcinar, de
aproximadamente 0.1% a aproximadamente 50% en peso de idn
de haluro con relacién al peso del o6xido sélido. En otro
aspecto, se utiliza el haluro en una cantidad suficiente
para depositar, después del calcinado, de aproximadamente
0.5% a aproximadamente 40% en peso de idén de haluro con
relacién al peso del 6xido sdlido, o de aproximadamente 1%
a aproximadamente 30% en peso de ién de haluro con relacidn
al peso del 6xido sdlido. Si el idén de fluoruro o cloruro
se agrega durante la calcinacidén, tal como cuando se
calcina en la presencia de CCl,, no existe tipicamente, o
Gnicamente los niveles traza del ién de flucruro o cloruro
en el éxido sdélido antes de la calcinacidén. Una vez que se
impregna con el haluro, el &xido de haluro puede secarse

por cualquier método conocido en la técnica incluyendo,

e,
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pero sin limitarse a, filtracidén por succidn seguida por
evaporacién, secado bajo vacio, secado por aspersidn, vy
similares, aunque tampoco es posible iniciar la etapa de
calcinacién inmediatamente sin secar el 06xido sélido
impregnado. La silice-altmina utilizada para preparar la
silice-aliimina puede tener un volumen de poro mayor de
aproximadamente 0.5 cc/g. En un aspecto, el volumen de poro
puede ser mayor de aproximadamente 0.8 cc/g, y en otro
aspecto, el volumen de poro puede ser mayor de
aproximadamente 1.0 cc/g. Ademds, la silice-alimina puede
tener un &rea superficial mayor de aproximadamente 100
nﬁ/g. En un aspecto, el &rea superficial es mayor de
aproximadamente 250 mw’/g y en otro aspecto, el area
superficial puede ser mayor de aproximadamente 350 m/g.
Generalmente, la silice-allimina de esta invencidén tiene un
contenido de alimina de aproximadamente 5 a aproximadamente
95%. En un aspecto, el contenido de alimina de la silice-
alimina puede ser de aproximadamente 5 a aproximadamente
50%, y en otro aspecto, el contenido de alumina de la
silice-aliimina puede ser de aproximadamente 8% a
aproximadamente 30% de alimina en peso. El sulfato de 4xido
s6lido comprende sulfato y un componente de O6xido sélido
tal como altmina o silice-alumina, en la forma de un sdlido
particulado. Opcionalmente, el sulfatc de &xido se trata

ademds con un ién metdlico de manera que el sulfato de
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6xido calcinado comprende un metal. En un aspecto, el
sulfato de 6xido sélidoc comprende sulfato y altimina. En un
aspecto de esta invencidén, el sulfato de alumina se forma
por un proceso en donde la allmina se trata con una fuente
de sulfato, incluyendo por ejemplo, pero sin limitarse a,
dcido sulfdrico o una sal de sulfato tal como sulfato de
amonio, &xido de sulfato de =zinc, sulfato de aluminio,
sulfato de nigquel o sulfato de-cobre. En un aspecto, este
proceso puede realizarse formando una suspensidn de la
alimina en un solvente adecuado tal como alcohoi O agua, en
la cual la se ha agregado una concentracién deseada del
agente de sulfatacidén. Los solventes organicos adecuados
incluyen, pero no se limitan a, uno a tres alccholes de
carbono debido a su volatilidad y a su tensibén superficial
baja. En este aspecto, la cantidad de idén de sulfato
presente antes de calcinarse es generalmente de
aproximadamente 1% a aproximadamente 50% en peso, de
aproximadamente 2% a aproximadamente 30 % en peso, de
éproximadamente 5% a aproximadamente 25% en peso, en donde
los porcentajes en peso se basan en el peso del ©6xido
sélido antes de calcinarse. Una vez impregnado con sulfato,
el sulfato de 6xido puede secarse por cualquier método
conocido en la técnica incluyendo, pero sin limitarse a,

filtracién por succidn, seguida por evaporacidn, secado

bajo vacio, secado por aspersidén y similares, aungue es
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también posible iniciar la etapa de calcinacién
inmediatamente.

Ademds de tratarse con un componente de retiro de
electrones tal como ién de haluro o de sulfato, el o6xido
sdlido inorgédnico de esta invencidén puede opcionalmente
tratarse con una fuente metalica, incluyendo sales
metdlicas o compuestos gue contienen metal. En un aspecto
de 1la invencidén, estos compuestos pueden agregarse a o
impregnarse sobre el &6xido s&lido en forma de solucidén, ¥y
se convierte subsiguientemente en el metal soportado en la
calcinacién. Por consiguiente, el 6xido sélido inorgéanico
puede comprender ademas un metal seleccionado de =zinc,
niéuel, vanadio, plata, cobre, galio, estafio, tungsteno,
molibdeno, o una combinacién de los mismos. Por ejemplo, el
6xido de zinc puede utilizarse para impregnarse al &xido
sélido debido a que proporciona buena actividad catalitica
y un costo bajo. El 6xido sélido puede tratarse con sales
metalicas o compuestos que contienen metal antes, después o
al mismo tiempo que el 6xido sdélido se trata con el anidn
para retiro de electrones.

Ademas, pﬁede utilizarse cualquier método para
impregnar el material de &xido sélido con un metal. El
método por el cual se pone en contacto el oxido con una
fuente metélica, tipicamente una sal o un compuesto gue

contiene un metal incluye, pero no se limita a
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gelificacién, co-gelificacidn, impregnacidén de un compuesto
sobre otro, y similares, después de poner en contacto un
método, la mezcla en contacto del compuesto de oxido, el
anién retirado del electrdén, y el i6n metdlico se calcina
tipicamente. Alternativamente, un material de oxido sélido,
un anién extraide de la fuente de electrones, y la sal
metalica o compuesto gque contiene metal se ponen en
contacto y se calcinan simultdneamente.

En otro aspecto, el compuesto ansa-netaloceno
puede ponerse en contacto con un mondmero de olefina y un
co-catalizador de organo-aluminio durante un primer periodo
de tiempo antes de poner en contacto esta mezcla con el
activador-soporte acidico. Una vez gque 1la mezcla de
metaloceno pre-contactada, el monémero y el componente que
proporciona un ligando activable al metaloceno, incluyendo
pero sin limitarse a un co-catalizador de organocaluminio,
se pone en contacto con el activador-soporte acidico, 1la
combosicién ademds que comprende el activador-soporte
acidico se llama la mezcla “después del contacto”. Lé
mezcla post-contactada puede permanecer en contacto
adicional durante un segundc periodc de tiempo antes de
cargarse en el reactor en el cual el proceso de
polimerizacién se llevard a cabo.

Se han reportado varics procesos para preparar

los activadores-soportes de o6xido sdélido que pueden

|
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emplearse en esta invencién. Por ejemplo, las Patentes
Norteamericanas Nos. 6,107,230, 6,165,929, 6,294,494,
6,300,271, 6,316,553, 6,355,594, 6,376,415, 6,391,816,
6,395,666, 6,524,987, v 6,548,441, describen tales métodos,
cada uno de los cuales se incorpora para referencia en la

presente, en su totalidad.

Activadores-soportes Intercambiables de ién v los
Activadores-Scoportes Minerales Estratificados

En un aspecto de esta invencidén, el activador-
soporte utilizado para preparar los catalizadores de la
composicidn de esta invencidén puede ser o puede comprender,
un activador-soporte intercambiable por 1idén, incluyendo
pero sin limitarse a compuestos de silicato Yy
aluminosilicato © wminerales, yva sea con estructuras
estratificadas o no estratificadas, y cualquier combinacién
de los mismos. En otro aspecto de esta invencidn, los

aluminosilicatos estratificados, intercambiables con 1idn,

tal como arcillas pilarizadas pueden utilizarse como

activadores-soportes. Cuando el activador-soporte comprende
un activador-soporte de 16n intercambiable, éste puede
tratarse opcionalmente con al menos un anidén para retiro de
electrones tal como aquellcs descritos en la presente,
aungue tipicamente el activador-soporte de ién

intercambiable no se trata c¢on un anién retirado del

di1s
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electrén. En otro aspecto, el activador-soporte de esta
invencién puede ser, o© puede comprender, minerales de
arcilla que tienen cationes intercambiables y capas capaces
de expandirse. Los activadores-soportes de arcilla mineral
tipicos incluyen, pero no se limitan a aluminosilicatos
estratificados, de ién intercambiable tal como arcillas
pilarizadas. Aungue el término “soporte” se utiliza, no
quiere decir gue se interpreta como un componente inerte de
la composicién catalizadora, sino mas bien wva a
considerarse como una parte activa de la composicién
catalizadora, debido a su intima asociacidn con el ansa-
metaloceno y el componente que proporciona un ligando
activable al metaloceno, tal comc un organoluminio.
Mientras no se pretende unirse por teoria, se cree que el
activador-soporte de 1ién intercambiable sirve como un
reactivo insoluble que reacciona con los componentes ansa-
metalocenc y organoaluminio para formar‘ una composicidn
cataiizadora utilizada para producir el polimero.

En un aspecto, los materiales de arcilla de esta
invencién abarcan materiales ya sea en su estado ﬁatural o]
gue han sido tratados con varios iones por humectacidn,
intercambio de ién, o de sostenidos pilarizadas.
Tipicamente, el activador-soporte del material de arcilla
de esta invencidén. comprende arcillas que han sido

intercambiadas con 1i6n con cationes grandes, incluyendo
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cationes complejos de metal altamente cargado. Sin embargo,
los activadores-soportes del material de arcilla de esta
invencidn también abarcan arcillas gue han gido
intercambiadas con idén con sales simples, incluyendo, pero
sin limitarse a sales de Al1(III), Fe(II), Fe(III) y 2Zn(II}
con ligandos tales como haluro, acetato, sulfato, nitrato o
nitrito.

En un aspecto, el activador-soporte de arcilla de
esta .invencién comprende arcillas pilarizadas. El1 término
arcillas pilarizadas se utiliza para referirse a materiales
arcillosos que se han intercambiado con ién con cationes
qomplejos de metal altamente cargado, tipicamente
polinuclear, grande. Ejemplos de tales iones incluyen, pero
no se limitan a iones Keggin los cuales pueden tener cargas
tales como 7+, varios polioxometalatos, y otros iones
grandes. Ademds, el término pilarizacidén se refiere a una
simple reaccién de intercambio en 1la cual los cationes
intercambiables de un material de arcilla se reemplazan con
iones altamente cargados, grandes, tales como iones Keggin.
Estos cationes poliméricos se inmovilizan entonces dentro
de las intercalas de la arcilla y cuando se calcinan se
convierte a los “pilares” de ©6xido metdlico que soportan
efectivamente las capas de arcilla como estructuras
similares a una columna. Ademd&s, una vez que la arcilla se

seca y se calcina para producir la pilarizacidn de soporte
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entre 1las capas de arcilla, la estructura de zrejilla
expandida se mantiene y la porosidad se mejora. LOsS poOros
resultantes pueden variar en forma y tamafio como una
funcién del material pilarizados y el material de arcilla
principal utilizado. Ejemplos de formacién pilarizada y de

arcillas pilarizadas se encuentran en: T.J. Pinnavaia,

Science 220 (4595}, 365-371 {1983) ; J.M. Thomas,
Intercalation Chemistry, (S. Whittington y A. Jacobson,
eds.) Ch. 3, pp. 55-99, Academic Press, Inc., (1972); U.S.

Patent No. 4,452,910; U.S. Patent No. 5,376,611; y U.S.
Patent No. 4,060,480; cada una de las cuales se incorpora
en la presente para referencia en su totalidad.

E1l proceso de pilarizacidén utiliza minerales de
arcilla que tienen cationes intercambiables y capas capaces
de expandirse. Puede utilizarse cualguier arcilla
pilarizada que puede mejorar la polimerizacidn de las
olefinas en la composicién catalizadora de la presente
invencién. Por lo tanto, minerales de arcilla adecuados
para pilarizacién incluyen, pero nc se limitan a: alofenos;
esmectitas, tanto dioctahedros (Al) como tri-octahedros
(Mg) y derivados de los mismos tales como montmorilonitas
{(bentonitas), nontronitas, hectoritas o saponitas;
haloisitas; versiculitas; mwicas; fluoromicas; cloritas;
arcillas de capas mezcladas; las arcillas fibrosas incluyen

pero  no se limitan a sepiolitas, atapulgitas vy

g
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paligorsquitas; una arcilla serpentina; ilita; saponita;
saponita; o cualguier combinacién de las mismas. En un
aspecto, el activador-soporte de arcilla pilarizadas
comprende bentonita o montmorilonita, observande que el
componente principal de la bentonita es la montmorilonita.

La arcilla pilarizada puede pre-tratarse en lé
presente invencidén. Por ejemplo, en una modalidad, una
bentonita pilarizada se pre-traté secando a aproximadamente
300°C bajo una atmésfera inerte, tipicamente nitrdégeno
seco, durante aproximadamente 30 horas, antes de agregarse
al reactor de polimerizacidn. Este ejemplo de pre-
tratamiento no es limitante, debido a las etapas de pre-
calentamiento gue pueden llevarse a cabo a muchas otras
temperaturas y tiempos, incluyendo una combinacidén de
etapas de temperatura y de tiempo, todas las cuales estéan
abarcadas por esta invencidn.

Los activadores-soportes de 16n intercambiable
tales como arcillas pilarizadas utilizadas para preparar la
composicidn catalizadora de esta invencién pueden
combinarse con otros materiales de soporte inorgéanico,
incluyendo, pero sin limitarse a zeolitas, oxidos
inorganicos, fosfato de o6xideo inorgénico, y similares. En
un aspecto, los materiales de soporte tipicos que pueden
utilizarse en este sentido incluyen, pero no se limitan a,

silice, silice-altmina, alGmina, titania, zirconio,
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magnesio, boria, fluoruro de aldmina, altmina silada,
toria, aluminofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de
zinc, fosfato de silice, fosfato de altmina, silice-
titania, silice/titania precipitado, alamina
fluorada/silada, y cualquier combinacién o mixture de los
mismos.

La cantidad del compuesto ansa-metaloceno en
relacidén al activador-sopocrte de ién interxrcambiabkle
utilizado para preparar la composicién catalizadora de esta
invencién es tipicamente de aproximadamente 0.1 % en peso a
aproximadamente 15 % en peso de un complejo de ansa-
metaloceno, basado en el peso del componente activador-
soporte (sin basarse en la mezcla de metaloceno-arcilla
final). Se encontrd también que aproximadamente 1% en peso
a aproximadamente 10% en peso del ansa-metaloceno trabajo
bien para producir un catalizador que opera en acti&idades
deseadas.

La mezcla del ansa-metaloceno y del activador-
soporte de arcilla puede ponerse en contacto y mezclarse a
cualquier 1longitud de tiempo para permitir un contacto
completo entre el ansa-metaloceno y el activador-soporte.
Suficiente deposicién del componente de metaloceno en la
arcilla puede lograrse sin calentar una mezcla del complejo

de arcilla y metaloceno. Por ejemplo, el compuesto de ansa-

metaloceno y el material de arcilla se mezclan simplemente
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de aproximadamente la temperatura ambiente a
aproximadamente 93.33°C (200°F) con el fin de lograr la
deposicién del ansa-metaloceno en el activador-soporte de
arcilla. En otro aspecto, el compuesto de ansa-metaloceno y
el material de arcilla se mezclan de aproximadamente

53.77°C (100°F) a aproximadamente 8.22°C (180°F) con el fin

. de lograr 1la deposicién del ansa-metaloceno en el

activador-soporte de arcilla.

En otro aspecto, la presente invencién abarca
composiciones cataliticas que comprenden un activador-
soporte acidico, el cual puede comprender un mineral en
capas. El término “mineral estratificado” se utiliza en la
presente para describir materiales tales como minerales de
arcilla, arcillas pilarizadas, arcillas de ién
intercambiado, arcillas exfoliadas, arcillas exfoliadas
gelificadas en otra matriz dé 6xido, minerales
estratificados mezclados o diluidos con otros materiales y
similares, o cualquier combinacién de los mismos. Cuando el
activador-soporte acidico comprende un mineral en capas,
éste puede opcionalmente tratarse con al menos un anién
retirado del electrdén tal como aquellos descritos en la
presente, aunque tipicamente el mineral estratificado no se
trata con un anién retirado del electrén. Por ejemplo, al
menos un mineral de arcilla se utiliza como el activador-

soporte.

1
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Los minerales de arcilla generalmente incluyen el
grupc grande de minerales estratificados similares a
laminas, finalmente cristalinos que se encuentran en la
naturaleza en sedimentos en granos finos, rocas
sedimentarias, y similares, y los cuales constituyen una
clase de minerales de silicato y aluminosilicato hidratado
con estructuras similares a laminas y &reas superficiales
muy altas. Este término también se utiliza para describir
silicatos de magnesio hidratado con una estructura de
filosilicéto. Ejemplos de minerales de arcilla que pueden
utilizarse en esta invencidén incluyen, pero no se limitan a
alofanos: esmectitas, tanto dioctahedros (Al) como tri-
octahedros (Mg) y derivados de los mismos tales como
montmorilonitas (bentonitas), nontronitas, hectoritas o
saponitas; haloisitas; versiculitas; micras; fluoromicas;
cloritas; arcillas de vcapas mezcladas; las arcillas
fibrosas incluyen, pero no se limitan a sepoiolitas,
atapulgitas y paligorsquitas; una arcilla serpentina;
ilita; saponita; saponita; o cualquier combinacidén de las
mismas. Muchos minerales de arcilla comunes pertenecen a
los grupos de la caolinita, la montmorilonita, o la ilita
de 1las arcillas. Pueden también utilizarse arcillas
pilarizadas como el activador-soporte de esta invencién,
como se describe en la presente. Las arcillas pilarizadas

comprenden minerales de arcilla, tipicamente del grupo de
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la esmectita y de otros polisilicatos ademas de la
sepiolitas Yy las paligorsquitas, que han sido
intercambiadas con iones con cationes complejo metalicos
altamente cargados, tipicamente polinucleares, grandes.

En un aspecto de esta invencidn, cuando se
utilizan minerales estratificados como activadores-soportes
o activadores de soporte, los minerales estratificados se
calcinan tipicamente antes de su uso como activadores. Las
temperaturas de calcinacién tipicas pueden variar de
aproximadamente 100°C a aproximadamente 700°C, de
aproximadamente 150°C a aproximadamente 500°C, o de

aproximadamente 200°C a aproximadamente 400°C.

Activadores Organoaluminoxano

En un aspecto, la presente invencidén proporciona
una composicidén catalizadora  que comprende, o una
composicién catalizadora que comprende el producto de
contacto de, al menos un primer metaloceno; al menos un
segundo wetaloceno; opcionalmente, al menos un compuesto
organoaluminic; y al menos un activadeor, en donde el
activador puede seleccicnarse independientemente de:

i} un activador-soporte seleccionado de un &6xido
s6lido tratado con un anidén para retiro de electrones, un
mineral en capas, activador-soporte intercambiable en

iones, o cualquier combinacién de los mismos;
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ii) al menos un compuesto organcaluminoxano;

iii) al menos un organchorc © un compuesto
organcborato; o

iv) cualquier combinacidén de los mismos.

En otro aspecto, la presente invencidn
proporciona una composicibén catalizadora que comprende el
producto de contacto de al menos un primer metaloceno; al
menos un segunde metaloceno; al menos un compuesto
organocaluminio; al menos un activador-soporte que comprende
un ©xido sbélido tratado con un anién para retiro de
electrones; y opcionalmente, un cocatalizador aluminoxano.
En alin otro aspecto, la presente invencidén proporciona una
composicidén catalizadora que comprende un primer compuesto
metaloceno, un segundo compuesto metaloceno,  un
cocatalizador aluminoxano, un activador-soporte opcional, y
un compuesto organcaluminic opcional. Sin embargo, en un
aspecto, la composicién catalizadora de esta invencidn esta
sustancialmente libre de aluminoxancs, y en otro aspecto,
la composicién catalizadora de esta invencidn tiene
actividad de polimerizacidén en la ausencia sustancial de
aluminoxanos.

En otro aspecto, la presente invencidn
proporciona una couwposicién catalizadora que comprende al
menos un primer compuesto metaloceno, al menos un segundo

compuesto metaloceno, y un aluminoxanc. En este aspecto, la
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composicién catalizadora no se requiere para comprender un
activador-soporte y la composicibén catalizadora tampoco se
requiere para comprender un compuesto organoaluminio.
Ademas cualguier combinacién del primer vy segundo
compuestos metaloceno como se describe en la presente
pueden combinarse con cualesquier aluminoxanos (poli (6xidos
hidrocarbilo aluminio)) descritos en la presente, O
cualquier combinacién de aluminoxanos descritos en la
presente, para formar una composicién catalizadora de esta
invencién. Ademds, cualquier combinacidén de los primeros y
segundos compuestos metaloceno descritos en la pfesente
pueden combina;se con cualquier aluminoxano o cocmbinacidn
de aluminoxanos, y opcionalmente, un &xido s&lido tratade
con un anién para retiro de electrones; opcicnalmente, un
mineral en capas} opcionalmente, activador-soporte
intercambiable en 1iones; opcionalmente, al menos un
compuesto  organoboro; y opcionalmente, al menos un
compuesto  organoborato, para formar una composicidn
catalizadora de esta invencién.

Los aluminoxancs también se refieren como

poli (6xidos de hidrocarbilo aluminio) u organoaluminoxanos.

Los otros componentes catalizadores tipicamente se ponen en

contacto con el aluminoxano en un solvente compuesto de
hidrocarburo saturado, aunque cualquier solvente gque es

sustancialmente inerte en los reactivos, intermediarios, y

B
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productos de la etapa de activacidén pueden usarse. La
composicién catalizadora formada en esta forma puede
colectarse por métodos conocidos por agquellos expertos en
la técnica, incluyendo pero no limitados en la filtraciédn,
o la composicién catalizadora puede ser introducirse en el
reactor de polimerizacién sin aislarse. En un aspecto, el
compuesto de aluminoxano de esta invencidén es un compuesto
de aluminio oligomérico, en donde el compuesto aluminoxano
puede comprender estructuras lineales, ciclicas o de
cavidad, o tipicamente mezclas de los tres. Los compuestos

aluminoxano ciclicos que tiene la férmula:
| n
R

R es un alquilo lineal o ramificado que tienen de

» endonde

1 a 10 Atomos de carbono, y n es un nimero entero de 3 a

aproximadamente 10 que se abarcan por esta invencidn. La

porcién (AlRO), mostrada aqui también constituye la unidad

de repeticién en un aluminoxano lineal. Ademds aluminoxancs

lineal gque tiene la férmula:

R

/
R-(—AI—O Al
| n \R
R

R es un alquilo lineal o ramiticado que tienen de

-en donde

1 a 10 atomos de carbono, y n es un nimero entero de 1 a

)
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aproximadamente 50, también se abarcan por esta invencidn.

Ademés, aluminoxanos también pueden tener
estructuras de cavidad de la férmula R'spoR’n-oBlinOsm, en
donde mes 3 & 4 y o €8 = Nar3)-Ng(2)+ Nos}; €n donde Nar;) es
el niumero de tres Atomos de aluminio coordinades, ngz; es
el ntmero de dos atomos de oxigeno coordinados, ngu) es el
ntimerc de 4 Atomos de oxigeno coordinados, R! representaAun
grupo algquilo terminal, y R® representa un grupo alguilo de
puente; en donde R es un alquilo lineal o ramificado que
tienen de 1 a 10 atomos de carbono.

Ademds los aluminoxanos puede representarse
generalmente por las fdérmulas tal como (R-Al-O),, R(R-Al-
O)nAlR,;, y similares, en donde el grupo R es tipicamente
alguilo de C;-Cs 1lineal o ramificado tal como metilo,
etilo, propilo, butilo, pentilo, o hexilo en donde n
tipicamente representa un namero entero de 1 a
aproximadamente 50. En una wmodalidad, lcs compuestos
aluminoxano de esta invencién incluyen, pero no se limitan
a, metilaluminoxano, etilaluminoxano, n-propilaluminoxano,
iso-propil-aluminoxano, n-butilaluminoxano, t-
butilaluminoxano, sec-butilaluminoxano, iso-
butilaluminoxano, l-pentilaluminoxano, 2-pentilaluminoxano,
3-pentilalumincxano, iso-pentilaluminoxano,
neopentilaluminoxano, o combinaciones de los mismos.

Mientras los organoaluminoxanos con diferentes

Ly
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tipos de Grupos R se abarcan por la presente invencidn,
metil aluminoxano (MAO), etil aluminoxano, o isobutil
aluminoxano son cocatalizadores opcionales tipicos usados
en la composicidén catalizadoras de esta invencidén. Estos
aluminoxanos se preparan de trimetilaluminio,
trietilaluminio, o triisobutilaluminio, respectivamente, vy
algunas veces se refiere como poli(éxido de metil
aluminio), poli(éxido de etil aluminio), y poli(dxido de
isobutil aluminio), respectivamente. También estd dentro
del alcance de la invencidn para usar un aluminoxano en
combinacién c¢con un trialgquilecaluminio, tal como se
describe en la Patente norteamericana No. 4,794,096.

La presente invencidémn contempla muchos valores de

'n en las férmulas aluminoxano (R-Al-0), y R(R-Al-0),AlR;, ¥y

tipicamente n es al menos aproximadamente 3. Sin embargo,
dependiendo de cémo el organoaluminoxano se prepara,
almacena, y utiliza, el valor de n puede ser variable
dentro de una muestra sencilla de aluminoxano, y tales
combinaciones de organocaluminoxano se comprenden en los
métodos y composiciones de la presente invencidn.

En la preparacidén de la composicidn catalizadora

de esta invencién que comprende un aluminoxano opcional, la

relacidén molar del aluminio en el aluminoxano al metaloceno

en la composicidén es usualmente de aproximadamente 1:10 a

aproximadamente 100,000:1. En otro aspecto, la relacidn

Nry-
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molar del aluminio en el aluminoxano al metaloceno en la
composicidén es usualmente desde aproximadamente 5:1 a
aproximadamente 15,000:1. La cantidad del aluminoxano
opcional agregada a una zona de polimerizacién es un
cantidad dentro de un rango de aproximadamente 0.01 mg/L a
aproximadamente 1000 mg/L, de aproximadamente 0.1 mg/L a
aproximadamente 100 mg/L, o de aproximadamente 1 mg/L a
aproximadamente 50 mg/L.

Los organoaluminoxanos pueden prepararse por
varios procedimientos que se conocen bien en la técnica.
Ejemplos de preparaciones organcaluminoxano se describen en
las Patentes Norteamericanas Nos. 3,242,099 y 4,808,561. Un
ejemplo de c¢démo un aluminoxano puede prepararse es COmO
sigue. El1 agua, que se disuelve en un solvente organico
inerte, puede hacerse reaccionar con un compuesto aluminio
alquilo tal como BAlR’ para formar el compuesto deseado
organoaluminoxano. Mientras no se pretende unirse por esta
declaracidn, se cree gque este método sintético puede dar
una mezcla de especies aluminoxano tanto lineal y ciclico
(R-A1-0),, ambas de las cuales se abarcan por esta
invencién. Alternativamente, los organocaluminoxanos pueden
prepararse al hacer reaccionar un compuesto aluminio
alquilo tal como AIR; con una sal hidratada, tal como

sulfato de cobre hidratada, en un solvente orgénico inerte.

/
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Activadores Organoboro y Organoborato

Como se proporcionada en la presente, en un
aspecto, la presente invencidén proporciona una composicidn
catalizadora que comprende, o una composicidén catalizadora
que comprende el producto de contacto de, al menos un
primer metaloceno; al menos un segundo metaloceno;
opcionalmente, al menos un compuesto organoaluminio; y al
menos un activador. El activador puede seleccionarse
independientemente de: al menos un activador-soporte como
se proporciona en la pfesente; al menos un compuesto
organcaluminoxano; al menos un organoboro o un compuesto
organoborato; o cualquier combinacién de los mismos. Por
consecuencia, en un aspecto de la presente invencidén al
menos un activador puede seleccionarse de al menos un
compuesto organoboro, al menos un compuesto organoborato, o
una combinacién de los mismos.

En un aspecto adicional, la presente invencidn
proporciona una composicidén catalizadora gque comprende el
producto de contacto de al menos un primer metaloceno; al
menos un segundo metaloceno; al menos un compuesto
organocaluminio; al menos un activador-soporte que comprende
un 6xido g8lido tratado con un anidén para retiro de
electrones; y opcionalmente, un cocatalizador organcboro o
organoborato. En otro aspecto, la presente invencién

proporciona una composicién catalizadora que comprende el

130
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producto de contacto de: al lmenos un primer compuesto
metaloceno; al menos un segundo metaloceno; un
cocatalizador organocboro ¢ organoborato; un compuesto
organoaluminio; y opcionalmente, un activador-soporte. En
este aspecto, la composicién catalizadora no se requiere
para comprender un activador-soporte. Cualquier compuesto
ansa-metaloceno descrito en la presente puede combinarse
con cualquier cocatalizadores organcboro o organoborato
descritos en la presente, o cualguier combinacién de
cocatalizadores organoboro o©' organcborato descritos en la
presente, Jjunto con un componente Jue proporciona un
ligandc activable tal como un ligande algquilo o hidruro en
el metaloceno, cuando los compuestos metaloceno ya no
comprende tal ligando, tal como un compuesto
organcaluminio; para formar una composicidén catalizadora.
Ademéas, cualguier combinacién del primer y segundos
compuestos metaloceno descritos en la presente pueden
combinarse con cualguier cocatalizador organoboro o
organcborato; un compuesto organcaluminio; opcionalmente,
al menos un aluminoxanc; Yy opcionalmente, un activador-
soporte; para formar una composicidén catalizadora de esta
invencién. Sin embargo, en un aspecto, la composicidn
catalizadora de esta invencidn es sustancialmente libre de
organcboro o© unos compuestos organcborate, y en otro

aspecto, la composicién catalizadora de esta invencién
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tiene actividad de polimerizacidén en la ausencia sustancial
de organoboro o unos compuestos crgancborato.

En un aspecto, como se proporciona en la
presente, el término del compuesto “organoboro” puede
usarse para referirse a los compuestos de Dboro neutral,
sales borato, o combinaciones del mismo. Por ejemplo, los
compuestos organcboro de esta invencidén pueden comprender
un compuesto boro de fluorcorganc, un compuesto borato de
fluoroorgano, © una combinacidén de los mismos. Cualquier
compuesto boro de fluorcorgano o compuesto borato de
fluorocorgano conocido en la técnica pueden utilizarse. El
término compuestos de boro de fluoroorganc tiene su
significado usual para referirse a los compuestos neutrales
de la forma BY3, El término compuesto borato flucroorgano
tiene su significado usual para referirse a las sales
monoaniénicas de un compuesto borc de fluoroorgano de la
forma [catiénl’[BY.] , donde Y representa un grupo organico
fluorinado. Para conveniencia, 1los compuestos boro de
fluoroorgano y borato de fluoroorgano son tipicamente
referidos como colectivamente por compuestos organoboro, o
por cualqguier nombre, como el contexto lo requiera.

Ejemplos de compuestos borato de fluoroorgano que
pueden utilizarse como cocatalizadores en la presente
invencién incluyen, pero no se limitan a, boratos de ariloc

fluorinatado tal come, tetrakis(pentafluorofenil)borato de

N5z
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N,N-dimetilanilinio, tetrakis (pentafluorofenil)borato de
trifenilcarbenio, tetrakis(peﬁtafluorofenil)borato de
litio, tetrakis([3,5-bis{trifluorometil) fenillboratc de N,N-
dimetilanilinio, tetrakis([3,5-
bis(trifluorometil}fenil]borato de trifenilcarbenio, v
similares, incluyendo mezclas de los mismos. Ejemplos de
compuestos de boro de fluorocorganoc que pueden utilizarse
como cocatalizadores en la presente invencidén incluyen,
pero no se limitan a, tris(pentafluorcfenil)boro, tris(3,5-
bis(triflucrometil) fenil]boro, v similares, incluyendo
mezclas de los mismos.

Aunque no se pretende para unirse por la
siguiente teoria, estos ejemplos de compuestos de borato de
fluoroorgano y  boro de fluoroorgano, Y compuestos
relacionados, se piensan para formar aniones de
“coordinacidén débil* cuando se combinan con compuestos
organometales, como se describe en las Patentes
Norteamericanas 5,919,983.

Generalmente, cualquier cantidad de compuestos

organoboro pueden utilizarse en esta invencidn. En un

" aspecto, la relacién molar del compuesto organoboro en el

compuesto metaloceno en la composicidén es de
aproximadamente 0.1 :1 a aproximadamente 10:1. Tipicamente,
la cantidad del compuesto boro de fluoroorgano o borato de

fluoroorgano wusados como un cocatalizador para el

4
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metaloceno en un rangc de aproximadamente 0.5 moles a
aproximadamente 10 moles del compuesto de boro por mol del
compuesto del metaloceno. En'un aspecto, la cantidad del
compuesto boro de fluorocorgano o borato de fluoroorgano
usada como un cocatalizador para el mwmetaloceno en un
intervalo de aproximadamente 0.8 mol a aproximadamente 5
moles del compuesto de boro por mol del compuesto del

metaloceno.

Ejemplos No Limitantes de la Composicién de Catalizador

Ejemplos de la composicidén catalizadora de esta

“invencién incluyen, pero no se limitan a lo siguiente. En

un aspecto o ejemplo no-limitante, la composicidn
catalizadora puede comprender, o) la composicidn
catalizadoré puede comprender el producto de contactoc de al
menos un primer metaloceno, al menos un segundo metaloceno,
al menos un compuestc organoaluminio, y al menos un

activador-soporte, en donde:

a) al menos uno del primer metaloceno comprende
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t-Bu
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»O ninguna combinacién de los mismos
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c) al menos un compuesto organoaluminio
comprende trietilaluminio, tri-n-butilaluminio,
triisobutilaluminio, o cualguier combinacidn de los mismos;
Y

5 d) al menos un activador-sopcrte comprende un
&xido sdlido sulfatado.

En otro aspectc o© ejemplo no limitante, la
composicién catalizadora puede comprender, o la composicidn
catalizadora puede comprender el producto de contacto de al

10 menos un primer metaloceno, al menos un segundc metaloceno,
al menos‘ un compuesto organoaluminio, y al menos un

activador-soporte, en donde:

a) al menos un primer metaloceno se selecciona de

t-B t-Bu

15 !
Pha,, g=Cl
PH o]

3
20
» 0 cualquier combinacién de los mismos;
b} al menos un segundo metaloceno se selecciona
de
25
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CH:CH=CH; (CH2:CH-CH; _ (CH:CH-CH; | o cualquier

combinacion de los mismos

¢) al menos un compuesto organoaluminio comprende
trietilaluminic, tri-n-butilaluminio, triisobutilaluminio,
o cualguier combinacidén de los mismos; Yy

d) al menos un activador-soporte comprende una
aliimina sulfatada.

En aln otro aspecto o ejemplo no limitante, 1la
composicién catalizadora puede comprender, o la composicidén
catalizadora puede comprender el producto de contacto de al
menos un primer metaloceno precontactado, al menos un
segundo metalocenc precontactado, al menos un compuesto
organoaluminio precontactado, al menocs una olefina
precontactada, Yy al menos un activador-soporte
postcontactado, en donde cada uno del primer metaloceno, el
segundo metaloceno, un compuesto organoaluminio, la

olefina, y el activador-soporte son como se describe en la
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presente.

El Cocatalizador del Compuesto Idénico de Ionizaciédn
Opcional

En un aspecto, la presente invencidén proporciona
una composicién catalizadora que comprende, O una
composicién catalizadora que comprende el producto de
contacto de: 1) al menos un primer metalcoceno; 2) al menos
un segundo metaloceno; 3) opcionalmente, lal menos un
compuesto organoaluminio; y 4) al menos un activador, como
se describe en la presente. En otro aspecto, la presente
invencidn proporciona una composicién catalizadora como se
describe en la presente, que comprende un cocatalizador del
compuesto idénico de ionizacidén opcional en adicidn a estos
otros  componentes. Sin embargo, en un aspecto, la
composicidn catalizadora de esta invencién esté
sustancialmente libre de compuestos idnicos de ionizacién,
y en otro aspecto, la composicidén catalizadora de esta

invencién tiene actividad de polimerizacién en la ausencia

"sustancial de los compuestos idnicos de ionizacidén. En auan

otro aspecto, la presente invencidn proporciocna una
composicidén catalizadora gque comprende al menos un ansa-
compuesto del metalocenc como se describe en la presente,
al menos un cocatalizador del compueste idnico de

ionizacidén, opcionalmente al menos un activador-soporte, y
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opcionalmente al menos un compuesto organoaluminio.
Ejemplos del compuesto iénico de ionizacidén se describen en
las Patentes Norteamericanas NUGmeros 5,576,259 y 5,807,938,
Un compuesto iénico de ionizacidén es un compuesto idnico el
cual puede funcionar para mejorar 1la actividad de la
composicién catalizadora. Mientras no se une por teoria, se
cree gue el compuesto idénico de ionizacidn puede ser capaz
de reaccionar con el compuesto de metaloceno y convertir el
metaloceno en un compuesto catidnico del wmetaloceno.
Nuevamente, mientras no se pretende unir por teoria, se
cree que el compuesto ibénico de ionizacidén puede funcionar
como un compuesto de ionizacidén completa o parcialmente
extrayendo un ligando de ionizacién, posiblemente un
ligando no-n5-alcadienil tal como (X*), (X%, X", (x%),
(x**y, o (x*?) del primer y/o segundo metalocenos. Sin
embargo, ningln aspecto de la presente invencidn depende de
cualquier teoria de accidn, sin importar si el compuesto
iénico de ionizacidn ioniza el metaloceno; abstractos de un
iigando (x¥), (XY, X", X%, (x*), o (X'*) en una forma
como para formar un par de ién; debilita al menos un metal-
(x3), metal-(X?), metal-(X"), metal-(X®), metal-(X’), y/o
metal- (X*?) unido en al menos un primer y/o segundo
metaloceno; simplemente coordinados en al menos un ligando
(XJ), (x*y, Xy, (x%, (x*), o (x**); o cualesguier otros

mecanismos o combinaciones de los mecanismos por lo cual la
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activacién puede ocurrir. Ademads, no es necesario que el
compuesto iénico de ionizacidén activa el metaloceno
solamente. La funcién de activacidén del compuesto idénico de
ionizacidén es evidente en la actividad mejorada de la
composicidén catalizadora como un todo, como se compara en
una composicidén catalizadora gque contiene la composicidn
catalizadora que no comprende ningin compuesto idnicc de
ionizacidn.

Ejemplos de compuestos idnicos de ionizacidn
incluyen, pero no se limitan a, los siguientes compuestos:
un compuesto idénico de ionizacidn seleccionado de
tetrakis (p-tolil)borato de tri(n-butil)amonio, tetrakis(m-
tolil)borato de tri(n-butil)amonio, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)borato de tri(n-butil)amonio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)borato de tri(n-butil)amonio, tetrakis[3,5-
bis(trifluocrometil) fenil]lborato de tri{n-butil)amonio,
tetrakis (pentafluorofenil)borato de tri(n-butil)amonio,
tetrakis(p-tolil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(m-
tolil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis (2,4-
dimetilfenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(3,5-
bis(trifluorometil)fenil]borato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis (pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis (p-tolil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis(m-

tolil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis(2,4-
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dimetilfenil)}borato de trifenilcarbenio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis([3,5-
bis(trifluoro-metil) fenil] borato de trifenilcarbenic,
tetrakis (pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio,
tetrakis (p-tolil)borato de ‘tropilio, tetrakis (m-
tolil)borato de tropilio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato
de tropilio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato de tropilio,
tetrakis[3,5—bis(trifluorometii)fenil]borato de tropilio,
tetrakis (pentafluorofenil)borato de tropilio,
tetrakis (pentafluorofenil)borato de litio,
tetrakis(fenil)borato de litio, tetrakis(p-tolil}borato de
litio, tetrakis (m-tolil)borato de 1litio, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)borato de litio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)bbrato.de litio, tetrafluoroborato de 1litio,
tetrakis (pentafluoro-£fenil)borato de .sodio,
tetrakig(fenil)borato de sodio, tetrakis{p-tolil)borato de
sodio, tetrakis (m-tolil)borato de sodio, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)borato de sodio, tetrakis-(3,5-
dimetilfenil)borato de sodio, tetrafluoroborato de sodio,
tetrakis- (pentafluorcfenil)borato de potasio,
tetrakis (fenil)borato de potasio, tetrakis(p-tolil)borato
de potasio, tetrakis (m-tolil)borato de potasio,
tetrakis(2,4-dimetil-fenil)borato de potasio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)borato de potasio, tetrafluoroborato de

potasio, tetrakis(p-tolil)aluminato de trifenilcarbenio,

A=y
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tetrakis (m-tolil)aluminato de trifenilcarbenio,

tetrakis(2,4-dimetilfenil)aluminatoc de trifenilcarbenio,
tetrakis (3,5-dimetilfenil)aluminato de trifenilcarbenio,

tetrakis- (pentafluorofenil)aluminatc de trifenilcarbenio,

tetrakis(p-tolil)aluminato de tropilio, tetrakis (m-
tolil)aluminato de tropilio, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)aluminato de tropilio, tetrakis(3,5-

dimetilfenil)aluminato de tropilio, tetrakis(pentafiuoro-

fenil)aluminato de tropilio,

tetrakis(pentafluorofenil)aluminate de 1litio, tetrakis-

(fenil)aluminato de 1litio, tetrakis(p-tolil}aluminato de

litio, tetrakis(m-tolil)aluminato de 1litio, tetrakis(2,4-

dimetilfenil)aluminato de litio, tetrakis (3,5-

dimetilfenil)aluminato de 1litio, tetrafluoroaluminatoc de

litio, tetrakis (pentafluoro-fenil}aluminato de sodio,

tetrakis(fenil)aluminatoc de sodio, tetrakis({p-tolil) -

aluminato de sodio, tetrakis(m-tolil)aluminato de sodio,

tetrakis(2,4-dimetilfenil)-aluminato de sodio,
tetrakis (3,5-dimetilfenil}aluminato de sodio,
tetrafluorcaluminato de sodio,

tetrakis (pentafluorofenil)aluminato de potasic, tetrakis-

(fenil)aluminato de potasio, tetrakis(p-tolil)aluminato de

potasio, tetrakis{m-tolil)-aluminato de potasio,
tetrakis(2,4-dimetilfenil)aluminato de potasio,
tetrakis (3,5-dimetilfenil)aluminato de potasio,
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tetrafluorocaluminato de potasio, tris(2,2',2"-
nonafluorobifenil) fluorocaluminato de trifenilcarbenio,
tetrakis(1i,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanclato)aluminato de
plata, o tetrakis(perfluoro—t-butoxi)aluminato de plata, ©
cualquier combinacidén de los mismos. Sin embargo, estos
compuestos 1i6nicos de ionizacién son ejemplares, y el
compuesto 1énico de ionizacién son ejemplares, Yy el
compuesto iénico de ionizacidn no se limita del mismo en la
presente invencidn.
El Monémero de Olefina

En un aspecto, la presente invencién abarca una
composicién catalizadora de polimerizacidn que comprende,
una composicidn catalizadora de polimerizacidén gue
comprende el producto de contacto de, al menos un primer
metaloceno, al menos un segundo metaloceno, al menos un
activador, y opcionalmente al menos un co-catalizador, como
se describe en la presente. Los reactivos insaturados que
son Utiles en los procesos de polimerizacidén con las
composiciones y procesos catalizadoras de esta invencidn
incluyen compuestos de olefina que tienen desde 2 a
aproximadamente 30 Atomos de carbono por molécula y tienen
al menos un doble enlace olefinico. Esta invencidn abarca
procesos de homopolimerizacién wutilizando wuna olefina
sencilla tal como etileno o propileno, asi comoc reacciones

de copolimerizacién con al menos un compuesto olefinico
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diferente. En un aspecto de una reaccién de
copolimerizacién de etileno, copolimeros de etileno
comprende una cantidad principal de etileno (>50 porciento
en mol) y una minima cantidad de comondémero <50 porciento
en mol), aunque esto o es un reguerimiento. Los comondmeros
que pueden ser copolimerizados con etileno deben tener de4
tres a aproximadamente 20 Atomos de carbono en su cadena
molecular.

Aciclico, c¢iclico, poli ciclico, terminal (o),
olefinas internas, lineales, ramificadas, sustituidas, no
sustituidas, funcionalizadas, y no functionalizadas pueden
emplearse en esta invencién. Por ejemplo, los compuestos
tipicos insaturados gue pueden polimerizarse con los
catalizadores de esta invencidén incluyen, pero no se
limitan a, propileno, 1-buteno, 2- buteno, 3-metil-1-
buteno, isobutileno, l-penteno, 2-penteno, 3-metil-1-
penteno, A-metil-l-penteno, 1l-hexeno, 2-hexeno, 3-hexeno,
3-etil-1l-hexeno, l-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, los
cuatro octenos normales, los cuatro nonenos normales, los
cinco decenos normales, y mezclas de dos o mas del mismo.
Olefinas «ciclicas y |biciclicas, incluyendo perc nc
limitadas a, ciclopenteno, ciclohexeno, norbornileno,
norbornadieno, y similares, también pueden polimerizarse
como se describe en lo anterior.

En un aspecto, cuando un copolimero se desea, el

A
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etileno de mondmero puede copolimerizarse con un
comondémero. En otro aspecto, ejemplos del comondmero
incluyen, pero no se limitan a, propileno, 1l-buteno, 2-
buteno, 3-metil-1l-buteno, isobutileno; l-penteno, 2-
penteno, 3-metil-l-penteno, 4-metil-1l-penteno, 1l-hexeno, 2-
hexeno, 3-hexeno, 3-etil-l-hexeno, 1l-hepteno, 2-hepteno, 3-
hepteno, los cuatro octenos normales, los cuatro nonenos
normales, o los cinco decenos normales. En otro aspecto, el
comonémero puede ser 1l-buteno, 1l-penteno, l1-hexeno, 1-
octeno, l-deceno, o estireno.

En un aspecto, lg cantidad de comondmerc
introducido en una zona de reactorv para producir el
copolimero es generalmente de aproximadamente 0.01 a
aproximadameﬁte lO_porciento en peso del comeondmero basado
en el peso total del mondmerc y comondmero. En otro
aspecto, la cantidad de comondémerc introducida en una zona
de reactor es de aproximadamente 0.01 a aproximadamente 5
porciento en peso del comondmero, y en aun otro aspecto, de
aproximadamente 0.1 a aproximadamente 4 porciento en peso
del comonémero basado en el peso total del mondmero y
comonémerc. Alternativamente, una cantidad suficiente para
dar las concentracicnes descritas en lo anterior en peso,
en el copolimero producido puede utilizarse.

Mientras no se pretende unir por esta teoria, en

el caso que las olefinas ramificadas, sustituida, o

D
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functionalizadas se usan como reactiveos, se cree gue el
obstéculo estérico puede impedirse y/o retardar el proceso
de polimerizacién. Ademds la o las porciones ramificadas
y/o ciclicas de la olefina se eliminan un poco del doble
enlace de carbono—cafbono que no debe esperarse impida la
reaccién en la forma gque los mismos sustituyentes de
olefina situados mas prdximos al doble enlace de carbono-
carbono. En un aspecto, al menos un reactivo para la
composicidén catalizadoras de esta invencidn es etileno, las
polimerizaciones son cualesquier homopolimerizaciones o
copolimerizaciones con una olefina aciclcio, ciclcico,
terminal, interno, 1lineal, ramificado, sustituida, o no
gustituida diferente. Ademds, la composicidn catalizadora
de esta invencién puede ser usados en polimerizacidén de los
compuestos de diclefina, incluyendo pero no limitados a,

1,3- butadieno, isopreno, 1,4-pentadienc, y 1,5-hexadieno.

Preparacién de la Composicidn catalizadora.

En otro aspecto, esta invencién abarca una
composicién catalizadora y un método que comprende poner en
contacto por lo menos un primer metaloceno, por lo mencs un
segundo metaloceno, por lo menos un activador vy
opcionalmente por lo menos un co-catalizador, como se
describe en la presente. En un aspecto de esta invencidn,

por lo menos un primer metaloceno, por lo menos un segundo

g



10

15

20

25

133

metaloceno o una combinacién de primer y segundo metaloceno
puede - precontactarse con cualguier otro componente
catalizador, incluyendo, pero no limitado a, un mondmero
olefinico. En este aspecto, el mondmero de olefina usado en
cualesquier etapas de precontacto no es necesariamente el
mismo mondmero de olefina que se polimerizara. Las etapas
de precontacto pueden incluir precontactar por lo menos un
primer metaloceno, por lo menos un segundo metaloceno © una
combinacién de los mismos, opcionalmente con por lo menos
un meondmero olefinico, opcionalmente por 1o menos un
cocatalizador de organoaluminico y opcionalmente por 1lo
menos un activador tal comc un activador-soporte de 6xido
s6lido tratado durante un primer periodo de tiempo, antes
de poner en contacto la mezcla precontactada con
cualesquier componentes restantes de la composicidn
catalizadora no empleados en la etapa de precontacto. Por
ejemplo, el primer periodo de tiempo para el contacto, el
tiempo de precontacto, entre un primer metaloceno, un
segundo metaloceno, un monémero olefinico Yy un
cocatalizador de organoaluminio tipicamente puede variar
del tiempo de aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 24
horas, y de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 1 hora es
tipico. Los tiempos de precontacto de aproximadamente 10
minutos a aproximadamente 30 minutos también son tipicos.

En este aspecto y ejemplo, una vez que la mezcla
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precontactada o mas de una mezcla precontactada se pone en
contacto con los componentes restantes de la composicidn
catalizadora, esta composicién se denomina la mezcla
poscontactada. Por ejemplo, una mezcla precontactada de
primer y segundo metalocenos, mondmero de olefina vy
cocatalizador de organcaluminio puede constituir una mezcla
precontactada, la cual subsecuentemente pueae ponerse en
contacto con un activador de 6xido sélido, para formar una
mezcla poscontactada. Tipicamente, la mezcla poscontactada
puede dejarse permanecer en contacto durante un segundo
periodo de tiempo, el tiempo de poscontacto, antes de
iniciarse el proceso de polimerizacién. En un aspecto, los
tiempos de poscontacto entre el activador-soporte de oxido
s6lido tratado y la mezcla precontactada tipicamente varian
del tiempo de aproximadamente 1 minuto é aproximadamente 24
horas, y de 0.1 a aproximadamente 1 hora es tipico. Los
tiempos de poscontacto de aproximadamente 10 minutos a
aproximadamente 30 minutos también son tipicos.

En otro aspecto de esta invencidén, cualquier
combinacién de diversos componentes catalizadores puede
ponerse en contacto en el reactor de polimerizacidén
simultidneamente mientras la reaccién de polimerizacién esta
procediendo. De manera alternativa, cualesquier dos o mas
de estos cdmponentes catalizadores pueden “precontactarse”

en un recipiente o tubo antes de su entrada en la zona de
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reaccidén. Esta etapa de precontacto puede ser un proceso
continuo, en el cual el producto precontactado se
suministra continuamente al reactor, © puede ser un proceso
gradual o por lotes en el cual un lote de producto
precontactado puede agregarse para elaborar una composicidn
catalizadora. Esta etapa de precontacto puede llevarse a
cabo durante un periodo de tiempo que puede variar de unos
cuantos segundos a tanto como varios dias, © por mas
tiempo. En este aspecto, la etapa de precontacto continuo
puede durar en forma tipica de aproximadamente 1 segundo a
aproximadamente 1 hora. También en este aspecto, la etapa
de precontacto continuo puede durar en forma tipica de
aproximadamente 10 segundos a aproximadamente 45 minutos, o
de aproximadamente 1 wminuto a aproximadamente 30 minutos.

De manera alternativa, el proceso de precontacto
puede llevarse a cabo en etapas miltiples, en lugar de una
sola etapa, en las cuales se preparan miltiples mezclas,
cada una comprendiendo un conjunto diferente de componentes
catalizadores. Por ejemplo, por lo menos dos componentes
catalizadores pueden ponerse en contacto formando una
primera mezcla, seguido por poner en contacto la primera
mezcla con por lo menos otro componente catalizador
formando una segunda mezcla, y asi sucesivamente.

Miltiples etapas de precontacto pueden llevarse a

cabo en un solo recipiente o en recipientes miltiples.
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Ademas, mialtiples etapas de precontacto pueden llevarse a
cabo en serie (en secuencia), en paralelo o una combinacién
de los mismos. Por ejemplo, una primera mezcla de dos
componentes catalizadores puede formarse en un primer
recipiente, una segunda mezcla que comprende la primera
mezcla mas un componente catalizador adicional puede
formarse en el primer recipiente o en un segundo
recipiente, el cual tipicamente se coloca corriente abajo
del primer recipiente.

En otro aspecto, uno o mids de los componentes
catalizadores puede dividirse y usarse en diferentes
tratamientos de precontacto. Por ejemplo, parte de un
componente catalizador puede suministrarse en un primer
recipiente de precontacto para precontactarse con por lo
menos otro componente catalizador, mientras el resto de ese
mismo componente catalizador puede suministrarse en un

segundo recipiente de precontacto para precontactarse con

por lo menos otro componente catalizador, 0 puede

suministrarse directamente en el reactor o una combinacidn
de los mismos. El1 precontacto puede llevarse a cabo en
cualquier equipo adecuado, tales como tanques, tanques de
mezcla agitada, diversos dispositivos de mezclado estatico,
un tubo, un matraz, un recipiente de cualguier tipo o
cualgquier combinacién de los mismos.

En un aspecto, por ejemplo, una composicidn
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catalizadora de esta invencidén puede prepararse al poner en
contacto 1-hexeno, triiscbutilaluminio o tri-n-
butilaluminio, y un primer metaloceno y un segundo
metaloceno durante por lo menos aproxXimadamente 30 minutos,
seguido por poner contacto esta mezcla precontactada con un
activador-soporte de alimina sulfatada durante por lo menos
aproximadamente 10 minutos hasta una hora para formar el
catalizador activo.

La etapa de precontacto tipicamente incrementa la
productividad del éolimero en comparacién con la misma
composicién catalizadora gque se prepara sin esta etapa de
precontacto. ‘La composicién catalizadora de actividad
intensificada de esta invencién puede usarse para la
homopolimerizacién de un mondmero de «-olefina tal como
etileno, o la copolimerizacién de una «-olefina y un
comonémero. Sin embargo, ni una etapa de precontacto ni una
etapa de poscontacto se requiere para esta invencidn.

La mezcla poscontactada puede calentarse a una
temperatura y durante un plazo suficiente para permitir la
adsorcidn, impregnacién o interaccién de la mezcla
precontactada y el activador-soporte de 6xido sdélido
tratado, de tal manera que una porcién de los componentes
de la mezcla precontactada se inmovilice, adsorba o©
deposite sobre el mismo. Por ejemplo, la mezcla

poscontactada puede calentarse de entre aproximadamente -
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17.77°C (0°F) a aproximadamente 65.55°C (150°F). Las
temperaturas entre aproximadamente 4.44°C (40°F) a
aproximadamente 35°C (95°F) son tipicas si la mezcla se
calienta del todo.

En un aspecto, la relacidén molar de la
combinacién de primer y segundo compuestos de metaloceno al
compuesto de organqaluminio puede ser de aproximadamente
1:1 a aproximadamente 1:10,000. En otro aspecto, la
relacidn molar de la combinacidén de primer y segundo
compuestos de metaloceno al compuesto de organoalﬁminio
puede ser de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:1,000
y en otro aspecto, de aproximadamente 1l:1 a aproximadamente
1:100. Estas relaciones molares reflejan la relacién del
primer y segundo compuestos combinados de metaloceno a la

cantidad total de compuesto de organocaluminio tanto en la

~mezcla precontactada como la mezcla poscontactada

combinada.

Cuando se usa una etapa de precontacto,
generalmente, la relacidn molar de_monémero de olefina a
los primer y segundo compuestos combinados de metaloceno en
la mezcla precontactada puede ser de aproximadamente 1:10 a
aproximadamente 100,000:1, o de aproximadameﬁte 10:1 a
aproximadamepte 1,000:1.

En otro aspecto de esta invencidn, la relacidén de

peso del activador de O6xido sbélido al compuesto de
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organocaluminio puede variar de aproximadamente 1:5 a
aproximadamente 1,000:1. En otro aspecto, la relacién de
peso del activador de o&xido sdlido al compuesto de
organoaluminic  puede ser de aproximadamente 1:3 a
aproximadamente 100:1, y todavia en otro aspecto,‘ de
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 50:1.

En un aspecto adicional de esta invencidén, la
relacién de peso de la combinacién de primer y segundo
metalocenos a activador-soporte de 6xido sdélido tratado
puede ser de aproximadamente 1:1 a aproximadamente
1:1,000,000. Todavia otro aspecto de esta invencién es la
relacién de pesc del primer y segundo wmetalocenos
combinados a activador-soporte de 6xido sélido tratado, la

cual puede ser de aproximadamente 1:10 a aproximadamente

1:100,000, y en otro aspecto, de aproximadamente 1:20 a

aproximadamente 1:1000.

Un aspecto de esta invencidn es gue no se
requiere aluminoxano para formar la composicidn
catalizadora descrita en la presente, una caracteristica
que permite costos inferiores de produccidn de polimerocs.
Por consiguiente, en un aspecto, .la presente invencién
puede usar compuestos de organocaluminio tipo AlR; y un
activador-soporte de 6éxido sélido tratado en ausencia de
aluminoxanos. Adiciocnalmente, no se reguieren compuestos

costosos de borato o MgC;;, para formar la composicidn
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catalizadora de esta invencidn, aungque aluminoxano,
compuestos de borato, MgCi, o cualquier combinacibén de los
mismos puede usarse opcionalmente en la composicidn
catalizadora de esta invencién. Ademads, en un aspecto,
pueden usarse cocatalizadores tales como aluminoxancs,
compuestos de organoboro, compuestos idnicos ionizantes o
cualgquier combinacidén de los mismos como cocatalizadorgs
con un primer wmetaloceno, un segundo metaloceno, un
activador-soporte y un compuesto de organoaluminio. Sin

embargo, las composiciones catalizadoras de la presente

invencién son activas en ausencia sustancial de
cocatalizadores tales como aluminoxanos, compuestos de
organoboro, compuestos iénicos ionizantes o cualquier

combinacién de los mismos.

De esta manera, en un aspecto, esta invencidn
proporciona un proceso para producir una composicidn
catalizadora, que comprende poner en contacto por lo menos
un primer metaloceno, por lc menos un segundo metaloceno y
por lo menos un co-catalizador, en donde por lo menos un.
primer metaloceno, por lo menos un segundo metaloceno, Yy
por lo menos un co-catalizador se describen en la presente.
En este aspecto, por lo menos un cocatalizador puede
comprender por lo menos un compuesto de organoaluminio y
por lc menos un activador-soporte, comoc se describe en la

presente.
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De acuerdce c¢con otro aspecto, la presente
invencién proporciona un proceso para producir una
composicién catalizadora, que comprende

poner en contacto por lo menos un primer
5 metaloceno, por lo menos un segundo metaloceno,
opcionalmente, por lo menos una olefina y por lo
menos un compuesto de organoaluminio durante un
primer periodo de tiempo para formar una mezcla
precontactada que comprende por lo menos un primer
10 metalocené precontactado, por lo menos un segundo
metaloceno precontactado, por lo menos un compuesto
de organcaluminio precontactado y, opcionalmente,

por lo menos una olefina precontactada; y
poner en contacto la mezcla precontactada con
15 por lo menos un activador-soporte y opcionalmente
compuesto de organcaluminio adicional durante un
segundo periodo de tiempo para formar una mezcla
poscontactada que comprende por lo menos un primer
metaloceno poscontactado, por lo menos un segundo
20 metaloceno poscontactado, por lo wmenos un compuesto
de organoaluminio posccontactado, opcionalmente, por
lo menos una olefina poscontactada y por lo menos

un activador-soporte poscentactado.
En un aspecto, la actividad catalitica del

25 catalizador de esta invencidén tipicamente es mayor de o
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igual a aproximadamente 100 gramos de polietileno por gramo
de 6xido sb6lido tratado guimicamente por hora (abreviado
gP/(gCTSO-hr)). En otro aspectc, el catalizador de esta
invencidén puéde caracterizarse por una actividad de mas de
o igual a aproximadamente 250 gP/(gCTSO-hr), y en otro
aspecto, una actividad de mads de o igual a aproximadamente
500 gP/(gCTSO-hr). AGn en otro éspecto, el catalizador de
esta invencién puede caracterizarse por una actividad de
més de o igual a aproximadamente 1000 gP/(gCTSO-hr), y en
otro aspecto, una actividad de mds de o igual a
aproximadamente 2000 gP/(gCTSO-hr). Esta actividad se mide
bajo condiciones de polimerizacién de suspensidn, usando
isobutano como el diluyente, y con una temperatura de
polimerizacién de aproximadamente 75°C a aproximadamente
100 °C, y una concentracién de etileno de aproximadamente 5
¢ molar a aproximadamente 20 % molar. En un aspecto, esta
actividad se mide bajo condiciones de polimerizacidn de
suspensidén, usando isobutano como el diluyente, y con una
temperatura de polimerizacién de aproximadamente 90°C, Yy
una presién de etileno de aproximadamente 39.7 kgf/cm® (550
psig). El reactor no debe tener sustancialmente indicacidn

de ninguna escala en pared, recubrimiento u otras formas de

contaminacién al hacer estas mediciocnes.
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Utilidad de la Composicidén catalizadora en Procesos de
Polimerizacidn.

Los catalizadores de la presente invencidn se
pretenden para cualquier método de polimerizacidn de
olefinas conocido en la técnica, usando diversos tipos de
reactores de polimerizacidn. Como se usa en la presente,
“reactor de polimerizacién” incluye cualquier reactor de
polimerizacién capaz de polimerizar mondémeros de olefina
para preducir homopolimeros o copolimeros. Tales
homopolimeros y copolimeros se refieren como resinas o
polimeros. LoOs diﬁersos tipos de reactores incluyen
aquellos que pueden referirse como reactores de lotes,
suspensién, fase de gas, solucidén, alta presidn, tubulares
o de autoclave. Los reactores en fase de gas pueden
comprender reactores de lecho fluidizado o reactores
horizontales escalonados. Los reactores de suspensidn
pueden comprender bucles verticales u horizontales. Los
reactores de alta presién pueden comprender reactores de
autoclave o tubulares. Los tipos de reactores pueden
incluir procesos por lotes o continuos. Los procesos
continuos pueden usar descarga intermitente o continua del
producto. Los procesos también pueden incluir el reciclado
directo parcial o completo de mondémero sin reaccionar,
comondémero sin reaccionar y/o diluyente.

Los sistemas de reactor de pelimerizacién de la
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presente invencidén pueden comprender un tipo de reactor en
un sistema o© reactores miltiples del mismo o diferente
tipo. La produccién de polimeros en reactores miltiples
puede incluir varias fases en por lo menos dos reactores
separados de pelimerizacién, interconectados por un
dispositivo de transferencia haciendo posible transferir
los polimerocs gue resultan del primer reactor de
polimerizacién en el segundo reactor. Las condiciones
deseadas de polimerizacidén en uno de los reactores pueden
ser diferentes a las condiciones de operacidén de los otros
reactores. De wmanera alternativa, la polimerizacidén en
reactores miltiples puede incluir la transferencia manual
de polimerc de un reactor a reactores subsecuentes para una
polimerizacién continuada. Los sistemas de reactores
miltiples pueden incluir cualquier combinacidén incluyendo,
pero no limitada a, reactores miltiples de bucle, reactores
miltiples de gas, una combinacién de reactores de bucle y
gas, reactores miltiples de alta presidn © una combinacidn
de reactores de alta presidén con los de bucle y/o gas. Los
reactores midltiples pueden operarse en serie o en paralelo.

De acuerdo con un aspecto de la invencién, el
sistema de reactores de polimerizacidn puede comprender por
lo menos un reactor de suspensién en bucle. Tales reactores
se conocen en la técnica y pueden comprender bucles

verticales u horizontales. El monémero, diluyente,
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catalizador y opcionalmente cualquier comonémeroc pueden
suministrarse continuamente a un reactor de bucles donde se
presenta la polimerizacién. Generalmente, los procesos
continuos pueden comprender la introduccién continua de un
mondmero, un catalizador y un diluyente.en un reactor de
polimerizacidn y la remocidn continua desde este reactor de
una suspensidén que comprende particulas de polimero y el
diluyente. El efluente del reactor puede descargarse para
remover el polimero sélido de los liquidos que comprenden
el diluyente, mondmero y/o comondmero. Diversas tecnqlogias
pueden usarse para esta etapa de separacidén incluyendo pero
no limitadas a, la vaporizacidn instant@nea que puede
incluir cualguier combinacién de adicidén térmica vy
reduccién de presidn; separacidén por accidédn ciclénica vya
sea en un ciclén o hidrocicldén; o separacidn por
centrifugacidn.

Un proceso tipico de polimerizacién de suspensidn
(también conocido como el proceso de forma de particula),
el cual se conoce bien en la técnica se describe, por
ejemplo, en las Patentes Norteamericanas Nos. 3,248,179,
4,501,885, 5,565,175, 5,575,979, 6,239,235, 6,262,191 vy
6,833,415, cada una de las cuales se incorpora para
referencia en su totalidad en la presente.

Diluyentes adecuados usados en la polimerizacidn

de suspensidén se conocen bien en la técnica e incluyen,
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pero no se limitan a, el mondmero que se estd polimerizando
e hidrocarburos gque son liquidos bajo las condiciones de
reaccién. Ejemplos de diluyentes adecuados incluyen, pero
no e limitan a, Thidrocarburos tales como propano,
ciclohexano, isobutano, n-butano, n-pentano, isopentano,
neopentano y n-hexano. Algunas reacciones de polimerizacién
en bucle pueden presentarse bajo condicicnes en masa donde
no se usa diluyente. Un ejemplo es la polimerizacidn de
monémero de propileno como se describe en las Patente
Norteamericana No. 5,455,314, la cual se incorpora para
referencia en la presente en su totalidad.

De acuerdo todavia con otro aspecto de esta
invencién, el reactor de polimerizacidén puede comprender
por lo menos un reactor en fase de gas. Tales sistemas se
cbnocen en la técnica y pueden emplear una corriente de
reciclado continua que contiene uno o mds mondmeros
continuamente ciclados a través de un lecho fluidizado en
presencia del catalizador bajo condiciones de
polimerizacién. Una corriente de reciclado puede retirarse
del lecho fluidizado y reciclarse nuevamente en el reactor.
Simulténeamente, el producto de polimero puede retirarse
del reactor y puede agregarse mondémerc nuevo o fresco para
reemplazar el mondmero polimerizado. Tales reactores en
fase de gas pueden comprender un proceso para

polimerizacién en fase de gas de etapas miultiples de

1 &0
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olefinas, en el cual las olefinas se polimerizan en la fase
gaseosa en por lo menos dos zonas independientes de
polimerizacién en fase de gas mientras se suministra un
polimero que contiene catalizador, formado en una primera
zona de polimerizacidn, a una segunda zona de
polimerizacidén. Un tipo de reactor en fase de gas se
describe en las Patentes Norteamericanas Nos. 5,352,749,

4588,790 y 5,436,304, cada una de las cuales se incorpora

‘para referencia en su totalidad en la presente.

De acuerdo aln con otro aspecto de la invencidn,
un reactor de polimerizacién de alta presidén puede
comprender un reactor tubular o un reactor de autoclave,
las cuales se conocen en la técnica. Los reactores
tubulares pueden tener varias =zonas donde se agrega
monémero fresco, iniciadores o catalizadores. E1 mondémero
puede arrastrarse en una corriente gaseosa inerte e
introducirse en una zona del reactor. Los iniciadores,
catalizadores y/o . componentes catalizadores pueden
arrastrarse en una corriente gaseosa e introducirse en otra
zona del reactor. Las corrientes de gas pueden
entremezclarse para la polimerizacidén. El calor y presidn
pueden emplearse apropiadamente para obtener condiciones
éptimas de reaccién de polimerizacidn.

De acuerdo todavia con otro aspecto de la

invencién, el reactor de polimerizacidén puede comprender un

161
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reactor de polimerizacién en solucidén en donde el mondmero
ée pdne en contacto con la composicidn catalizadora por
agitacién adecuada u otro medio; Puede emplearse un
portador que comprende un diluyente organico inerte o
mondédmero en exceso. Si1 se desea, el mondmero puede llevarse
en la fase de vapor en contacto con el producto de reaccién
catalitica, en presencia o ausencia de material liguido. La
zona de polimerizacidén se mantiene a temperaturas Yy
presiones gque dardn como resultado la formacidn de una
solucién del polimero en un medio de reaccién. Puede
emplearse agitacién para obtener un mejor control de
temperatura Y para mantener mezclas uniformes de
polimerizacién a lo largo de la zona de polimerizacién. Se

utilizan medios adecuados para disipar el calor exotérmico

de la polimerizacién. Estos reactores se conocen en la
) ,

técnica.

Los reactores de polimerizacidén adecuados para la
presente invencién ademds pueden comprender cualgquier
combinacién de por lo menos un sistema de suministro de
materia prima, por lo menos un sistema de suministro para
catalizador o componentes catalizadores y/o por lo menos un
sistema de recuperacién de polimeros. Los sistemas de
reactores adecuados para la presente invencién ademas
pueden comprender sistemas para purificacién de materia

prima, almacenamiento Yy preparacién de catalizadores,
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extrusién, enfriamiento del reactor, recuperacidn de
polimero, fraccionamiento, reciclado, almacenamiento,
carga, andlisis de laboratorio y control de procesos.

Las condiciones que se controlan para eficiencia
de polimerizacién y para proporcionar propiedades de
resinas incluyen temperatura, presién y las concentraciones
de diversos reactantes. La temperatura de polimerizacidn
puede afectar la productividad del catalizador, peso
molecular del polimero y distribucidn dél peso molecular.
La temperatura adecuada de polimerizacién‘ puede ser
cualquier temperatura por debajo de la temperatura de
despolimerizacidén de acuerdo con la ecuacidén de energla
Libre de Gibbs. Tipicamente esta incluye de aproximadamente
60°C a aproximadamente  280°C, por ejemplo, y de
aproximadamente 70°C a aproximadamente 110°C, dependiendo
del tipo de reactor de polimerizacidn.

Las presiones adecuadas también variaran de
acuerdo con el reactor y tipo de polimerizacidédn. La presidn
para polimerizaciones en fase ligquida en un reactor de
bucle tipicamente es menor a aproximadamente 71.34 kgf /cm?
(1000 psig) . La presidn para polimerizacidén en fase de gas
usualmente es de aproximadamente 15.09 (200) a
aproximadamente 36.187 kgf/cm? (500 - psig). La
pelimerizacién a alta presidén en reactores tubulares o de

autoclave generalmente se ejecuta de aproximadamente

1&ea
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1,407.17 (20,000) a aproximadamente 5,274.057 kgf/cm?
(75,000 psig). Los reactores de polimerizacién también
pueden operarse en una regidn supercritica que se presenta
generalmente en temperaturas Y presiones mas altas. La
operacién por arriba del punto critico de un diagrama de
presidn/temperatura (fase supercritica) puede ofrecer
ventajas.

La concentracién de diversos reactantes puede
controlarse para producir resinas con ciertas propiedades
fisicas y mecadnicas. El producto propuesto de uso final que
se formard por la resina y el método para formar ese
producto determinan las propiedades deseadas de la resina.
Las propiedades mecé&nicas incluyen pruebas elasticas,
flexionales, de impacto, fluencia, relajamiento por tensidn
y dureza. Las propiedades fisicas incluyen mediciones de
densidad, pesc molecular, distribucién de peso molecular,
temperatura de fusidn, temperatura de transicién vitrea,
fusidén de temperatura de cristalizacidn, densidad,
estereoregularidad, crecimiento de grietas, ramificaciones
de cadena larga y reolégicas.

Las concentraciones de mondmero, co-mondmeroc,
hidrdgeno, co-catalizador, modificadores y donadores de
electrones son importantes para producir estas propiedades
de resinas. Se usa comondémero para controlar la densidad

del producto. Se usa hidrégeno para controlar el peso

4
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molecular del producto. Pueden usarse co-catalizadores para
alguilar, buscar venenos y controlar el peso molecular.
Pueden usarse modificadores para controlar las propiedades
del producto y los donadores de electrones afectan la
estereoregularidad. Ademéé, la concentracidén de venenos
debe minimizarse dado que impactan en las reaccliones y
propiedades del producto.

| El polimero o resina puede formarse en diversos
articulos, incluyendo, peroc mno limitados a, botellas,
cilindros, Jjuguetes, recipientes domésticos, utensilios,
productos de pelicula, cilindros, tanques de combustible,
tuberias, geomembranas y revestimientos. Diversos procesos
pueden usarse para formar estos articulos, incluyendo, pero
no limitados a, moldeado por soplado, moldeado por
extrusidén, moldeado rotacional, termomodelado, moldeado por
vaciado y similares. Después de la polimerizacidn, pueden
agregarse aditivos y modificadores al polimero para
proporcionar un mejor procesamiento durante la elaboracién
y para las propiedades deseadas en el producto final. Los
aditivos incluyen de superficie tales como agentes de
deslizamiento, antiblogqueadores, espesantes; antioxidantes
tales como antioxidantes primarios Yy secundarios;
pigmentos; ayudantes de procesamiento tales como
ceras/aceites y fluoroelastdémeros; y aditivos especiales

tales como retardantes de flama, antiestaticos,
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limpiadores, elementos de absorcidn, intensificadores de

olor y agentes de degradacidn.

Polimeros de Etileno Preparados de Acuerdo <con esta
Invencidn.

En un aspecto, los polimeros y copolimeros de
etileno producidos usando la composicién catalizadora de
esta invencién pueden caracterizarse por una distribucidn
bimodal o© multimodal del peso molecular, ejemplocs de lo
cual se ilustran en las FIGURAS 2 y 3. Se observa que el
componente de alto peso molecular se forma con el primero,
o componente de ansa-metaloceno, mientras se observa que el
componente de bajo peso molecular se forma con el segundo
componente de metaloceno. En cuanto al componente de alto
peso molecular, se observan niveles inferiores a los
esperados de ramificaciones de‘ cadena larga (LCB),
tipicamente, en comparacidn con polimeros producidos usando
ansa-metalocenos sin una porcién que contiene olefina
enlazada a un 1ligandc tipo ciclopentadienilo, incluso
cuando el metaloceno comparativo comprende por lo menos un
grupo arilo enlazado al &atomo de puente del ligando de
puente. En un aspecto adicional, el polimero de alto peso
molecular se caracteriza tipicamente por pesos mas altos
moleculares de los que se observan usualmente cuando se usa

un compuesto de ansa-metaloceno fuertemente puenteado sin
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por lo menos un grupo arilo enlazado al atomo de puente del
ligando de puente, incluso cuando el metaloceno comparativo
comprende una porcidén que contiene olefina enlazada a un
ligando tipo ciclopentadienilo.

La FIGURA 2 proporciona cromatogramas de
permeacién en gel (GPCs) de comparacidén para homopolimeros
y copolimeros de etileno de los Ejemplos 1-6 (E1-E6),
preparados como se proporciona en la Tabla 1, y la FIGURA 3
proporciona cromatogramas de permeacién en gel (GPCs) de
comparacién para copolimeros de etileno preparados de
acuerdo con los Ejemplos 7- 13 (E7-E13), preparados como se
proporciona en la Tabla 2. La distribucidén bimodal del peso
molecular como es evidente en estos cromatogramas es Util
para aplicaciones de tuberias y peliculas. Como se ilustra
por estas FIGURAS, se observa gque las resinas producidas
por los catalizadores inventivos tienen distribuciones
amplias de pesos moleculares. Otra indicacidén de esta
distribucién del peso molecular es los grandes valores de
M,/M,, como se proporciocnan en 1las Tablas 1 y 2. Los
componentes de bajo peso molecular, como se observa en el
pico de GPC de bajo peso molecular de las FIGURAS 2 y 3,
son suficientemente bajos en el peso molecular para
proporcionar buen flujo de fusidn sin la presencia de colas
de peso molecular muy bajo, una caracteristica que puede

contribuir al ahumado durante el procesamiento. Ademas, los
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componentes de alto peso molecular, indicados por M, y M,
de las Tablas 1 y 2, son suficientes para proporcionar alta

fortaleza fisica a los productos finales.

Definiciocnes.

Con el fin de definir.més claramente los términos
usados en la presente, se proporcionan las siguientes
definiciones. En la medida en que cualguier definicidn o
uso proporcionado por cualguier documento incorporado en la
presente para referencia entre en conflicto con la
definicién o uso proporcionado en la presente, controla la
definicién o uso proporcionado en la presente.

El término “polimero” se usa en la presente para

dar a entender homopolimeros gque comprenden etileno y/o

copolimeros de etileno y otro éomonémero olefinico.
“Polimero” también se usa en la presente para dar a
entender homopolimeros y copolimeros de cualquier otro
mondmero polimerizable descritoc en la presente.

El término “cocatalizador” se usa generalmente en
la presente para referirse a los compuestos de
organcaluminio gue pueden constituir un componente de la
composicién catalizadora, perc también se refiere a los
componentes opcicnales de la composicién catalizadora
incluyendo, pero no limitados a, aluminoxanos, compuestos

de organoboro, compuestos de organoborato o compuestos
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iénicos ionizantes, como se describe en la presente. En un
aspecto, los cocatalizadores pueden ser COmMpuestos de
organoaluminio ae 1a férmula Al (X*?),(X**)i.., en donde (X'}
es un hidrocarbilo que tiene de 1 a aproximadamente 20
atomos de carbono; (x**) es alcdéxido o arildxido,
cualguiera de los cuales teniendo de 1 a aproximadamente 20
atomos de carbono, haluro o hidruro; y n es un namero de 1
a 3, inclusivo. El1 término cocatalizador puede usarse
independientemente de la funcidn real del compuesto O
cualquier mecanismo guimico por el cual el compuesto puede
operar.

El término mezcla ‘“precontactada” se usa en la
presente para describir una primera mezcla de componentes
catalizadores que se ponen en contacto durante un primer
periodo de tiempo antes de gque la primera mezcla se use
para formar una mezcla “poscontactada” o segunda de
componentes catalizadores que se ponen en contacto durante
un segundo periodo de tiempo. Tipicamente, la mezcla
precontactada describe una mezcla de por lo menos un
metaloceno, opcionalmente por lo menos un mondémerc de
olefina y por lo menos un compuesto de organocaluminio,
antes de que esta mezcla se ponga en contacto con el
éctivador—soporte Yy opcionalmente el compuesto de

organoaluminio adicional. De esta manera, “precontactado”

describe componentes que se usan para ponerse en contacto
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entre si, pero antes de poner en contacto los componentes
en la segunda mezcla poscontactada. Por consiguiente, esta
invencién  puede distinguir  ocasicnalmente entre un
componente usado para preparar la mezcla precontactada y
ege componente después de que la mezcla se ha preparado.
Por ejemplo, de acuerdo con esta descripcidén, es posible
para el compuesto de organocaluminio precontactado, una vez
que se pcne en contacto con el metalocenco y el mondmerc de
olefina opcional, haber reaccionado para formar por 1lo
menos un compuesto guimico, formulacién o estructura
diferente al compuesto de organoaluminio distinto wusado
para preparar la mezcla precontactada. En este caso, se
describe que el compuesto o componente de organoaluminio
precontactado comprende un compuesto de organcaluminio gque
se usd para preparar la mezcla precontactada.

De manera similar, el término mezcla
“poscontactada” se usa en la presente para describir una
segunda mezcla de componentes catalizadores que se ponen en
contacto durante un segundo periodo de tiempo, y un
constituyente del cual es la mezcla ‘“precontactada” o
primera de componentes catalizadores que se pusieron en
contacto durante un primer periodo de tiempo. Tipicamente,
el término mezcla ‘“poscontactada” se usa en la presente
para descfibir la mezcla de metaloceno, mondémero de

olefina, compuesto de organocaluminio y activador-soporte,
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formados a partir de poner en contacto la mezcla
precontactada de una porcidén de estos componentes con los
cualesquier componentes adiciocnales agregados para
conformar la mezcla poscontactada. Generalmente, el
componente adicional agregado para conformar la mezcla
poscontactada es el activador de ©6xido sdélido, v
opcionalmente puede incluir un compuesto de organoaluminio,
el mismo o diferente al compuesto de organcaluminio usadc
para preparar la mezcla precontactada, como se describe en
la presente. Por consiguiente, esta invencién también puede .
distinguir ocasionalmente entre un componente usado para
preparar la mezcla poscontactada y ese componente después
de que la mezcla se ha preparado.

El términc ansa-metaloceno fuertemente puenteado
describe un compuesto de metaloceno en el cual los dos
ligandos tipo n°-cicloalcadienilo en la molécula se enlazan
por una porcidn de puente, en donde el enlace mas corto
entre los dos ligandos tipo n°-cicloalcadienilo comprende
un Aatomc. De esta manera, la longitud del puente o la
cadena entre los dos ligandos tipo ciclopentadienilo es un
dtomo Unice, aungque este atomo de puente se sustituye. De
esta manera, los metalocencs de esta invencidn son
compuestos puenteados tipo bis(n°-cicloalcadienilo), en
donde las porciones n’-cicloalcadienilo incluyen ligandos

ciclopentadienilo, ligandos indenilo, ligandos fluorenilo vy




10

15

20

25

158

similares, incluyendo andlogos sustituidos y andlogos
parcialmente saturados de los mismos. Posibles
sustituyentes en estos ligandos incluyen hidrdgeno, por lo
tanto la descripcién “derivados sustituidos de los mismés"

en esta invencién incluye ligandos parcialmente saturados

tales como tetrahidroindenilo, tetrahidrofluorenilo,
octahidrofluorenilo, indenilo parcialmente saturado,
fluorenilo parcialmente saturado, indenilo sustituido

parcialmente saturado, fluorenilo sustituido parcialmente
saturado y similares. En algunos contextos, el metaloceno
se refiere simplemente comoc el “catalizador”, mucho en la
misma forma en que el término “cocatalizador” se usa en la
presente para referirse al compuesto de organoaluminio.

Los términos “composicidén catalizadora,” “mezcla
catalizadora,” y similares no dependen del producto real de
la reaccién de los componentes de las mezclas, la
naturaleza del sitio catalitico activo o el deétino del
cocatalizador de aluminio, ansa-metaloceno, cualqguier
monémero de olefina usadc para preparar una mezcla
precontactada o el activador de &xido s6lido después de
combinar estos componentes. Por lo tanto, los términos
composicién catalizadora, mezcla catalizadora y similares
incluyen tanto composiciones heterogéneas como
composiciones homogéneas.

El término “hidrocarbilo” se usa para especificar
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un grupo radical hidrocarburo gque incluye, pero no se
limita a arilo, alguilo, cicloalquilo, algquenilo,
cicloalquenilo, cicloalcadienilo, alguinilo, aralquilo,
aralgquenilo, aralquinilo y similares, e incluye todos los
derivados sustituidos de heterodtomos sustituidos, no
gsustituidos, ramificados, lineales de lds mismos. A menos
gque se especifique de otra manera, los grupos hidrocarbilo
de esta invencién comprenden de manera tipica hasta
aproximadamente 20 &tcmos de carbono. En un aspecto, los

grupos hidrocarbilo pueden tener hasta 12 atomos de

.carbono, hasta 8 A&atomos de carbono o hasta 6 &atomos de

carbono.

El término grupo “hidrocarbildéxido” se usa
genéricamente para referirse colectivamente a grupos
alcéxido y ariléxido. A menos que se especifique de otra
manera, los grupos hidrocarbiléxide de esta invencidn
comprenden de manera tipica hasta aproximadamente 20 atomos
de carbono. En un aspecto, los grupos hidrocarbiléxido
pueden tener hasta 12 &dtomos de carbono, hasta 8 atomos de

carbono ¢ hasta 6 atomos de carbono.

El término grupo “hidrocarbilamino” se usa-

genéricamente para referirse colectivamente a grupos
algquilamino (NHR), arilamino (NHAr), dialquilamino (NR;) y
diarilamino (NAr,). A menos que se especifique de otra

manera, los grupos hidrocarbilamino de esta invencidén
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comprenden de manera tipica hasta aproximadamente 20 &dtomes
de carbono. En un aspecto, los grupos hidrocarbilamino
pueden tener hasta 12 Atomos de carbono, hasta 8 atomos de
carbono ¢ hasta 6 atomos de carbono.

El término *“algquenilo” se usa ampliamente para
especificar un grupo hidrocarbilo que comprende una porcidn
algqueno, independientemente de la regiogquimica particular
de 1la porcién alqueno y abarcando todos los isémeros
estereoquimicos. De esta manera, por ejemplo, el término
alquenilo tiene la intencién de incluir cualguier grupo
alquilo sustituido con CH=CH; © sustituido c¢on CH=CMe,,
independientemente de donde se presenta la sustitucidn
dentro del grupo algquilo. Términos tales como grupo
hidrocarbilo gque contiene olefina o grupo pendiente que
contiene olefina ge usan tipicamente de manera
intercambiable con grupo alguenilo, nuevamente ilustrando
que estos términos no pretenden unirse por la ubicacidn
particular del enlace doble C=C dentro del grupo. A menos
gque se especifique de otra manera, los grupos alquenilo de
esta invencidn comprenden de manera tipica hasta
aproximadamente 20 &tomos de carbono. En un aspecto, los
grupos alguenilo pueden tener hasta 12 atomos de carbono,
hasta 8 Atomos de carbono o hasta 6 atomos de carbono.

Los términos activador-soporte de 6xido sdélide,

activador-soporte &cido, activador-soporte, ©&xido sélido
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tratado, activador-soporte de 6xido sélido tratado,
compuesto de &xido sélido tratado y similares se usan en la
presente para indicar a 6xido inorgénico tratado, sdélido,
de porosidad relativamente alta, el cual exhibe
comportamiento &cido de Lewis o &cido de Brensted, el cual
se ha tratado con un componente para retiro de electrones,
tipicamente un anién, y el cual se calcina. El componente
para retiro de electrones tipicamente es un compuesto de
fuente de aniones para retiro de electrones. De esta
manera, el compuesto de Oxido sdélido tratado comprende el
producto de contacto calcinado de por lo menos un compuesto
de 6xido sélido con por lo menos un compuestc de fuente de
aniones ©para retiro de electrones. Tipicamente, el
activador-soporte o “compuesto de ©6xido sdélido tratado”
comprende por lo menos un compuesto de 6xido sélide éacido
ionizante. Los términos soporte o activador-soporte no se
usan para implicar que estos componentes son inertes, vy
este componente no debe interpretarse como un componente
inerte de la composicién catalizadora.

El término “activador,” como se usa en la
presente, se refiere generalmente a una sustancia que es
capaz de convertir el producto de contacto de: 1) un
componente de metaloceno; y 2) un componente  gue
proporciona un ligando que puede activarse tal como un

ligando alguilo o hidruro para el metaloceno, cuando el
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compuesto de metaloceno no comprende ya tal ligando; en un
catalizador que puede polimerizar olefinas. Este término se
usa independientemente de si un activador ioniza el
metaloceno, sustrae un ligando anidnico para formar un par
de iones, debilita un enlace metal-ligando en el
metaloceno, simplemente coordina a un ligando anidnico o
cualquier otro mecanismo. Como se describe en la presente,
el proaucto de contacto comprende por lo menos un
activador, el cual puede seleccioﬁarse independientemente
de: i) un activador-soporte seleccionado de un 6xido sélido
tratado con un anién para retiro de electrones, un mineral
en capas, un activador-soporte intercambiable en iones o
cualquier combinacidén de los mismos; ii) un compuesto de
organoaluminoxano; iii) un compuesto de organoboro o uno de
organoborato; o .iv) cualquier combinacién de estos
componentes.

El término “arcilla” se usa en la presente para
referirse a ese componente de la composicién catalizadora,
una porcidn sustancial de la cual constituye un mineral de
arcilla o una mezcla de minerales de arcilla que se& han
pretratado ya sea al intercambiar cationes, pilarizar o
simplemente humedecer, que pueden usarse como un activador-
soporte en la composicién catalizadora descrita en la
presente. El compuesto de metal de transicién y

cocatalizador de organometal se hacen reaccionar con el
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activador-soporte de arcilla para formar el catalizador
activo. Mientras no se pretenda limitarse por la siguiente
afirmacién, el componente de arcilla de la composicidn
catalizadora de esta invencidén probablemente funcione como
un activador-soporte para el compuesto de wmetal de
transicidén, asi como un cocatalizador desde el punto de
vista que es un contacto intimo fisico gquimico con el
componente de metal de transicidn.

Como se usa en la presente, el término colectivo
“mineral de arcilla” se usa en la presente para describir
el gran grupo de minerales de arcilla tipe léamina
finamente-cristalinos, gque se encuentran en la naturaleza
en sedimentos de textura fina, rocas sedimentarias vy
similares. Los minerales de arcilla son una clase de
minerales‘ hidratados de silicato y aluminosilicato con
estructuras tipo lamina y &areas de superficie muy altas.
Este término también se usa para describir silicatos
hidratados de magnesio con una estructura de filosilicato.
Muchos minerales de arcilla comunes pertenecen a los grupos
de arcillas de caolinita, montmorilonita o ilita. De esta
manera, el término “mineral de arcilla” no se usa en la
presente para referirse al suelo de textura fina que
consiste de particulas minerales,‘ no necesariamente
minerales de arcilla, gue son menores a aproximadamente

0.002 mm de tamafio.
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El término *“arcilla pilarizada” se usa en la
presente para referirse a un componente de la composicidén
catalizadora que comprende minerales de arcilla,
tipicamente del grupo de esmectita y otros filosilicatos
ademas | de sepiolitas y ©paligorskitas, gque se han
intercambiado en iones con grandes cationes de complejos de
metales altamente cargados, tipicamente polinucleares.
Ejemplos de tales iones incluyen, pero no se limitan a,
iones Keggin los cuales pueden tener cargas tal comc 7+,
diversos polioxometalatos y otros iones grandes. De esta
manera, el término pilarizacién se refiere a una simple
reaccién de intercambio en 1la cual los cationes
intercambiables de un material de arcilla se reemplazan con
grandes iones altamente cargados, tales como iones Keggin.
Estos cationes poliméricos entonces se inmovilizan dentro
de las intercapas de la arcilla y cuando se calcinan se
convierten a “pilares” de &xido de metal, que soportan
efectivamente las capas de arcilla como estructuras tipo
columna. Ejemplos de pilarizacidén y arcillas pilarizadas se
encuentran en: T.J. Pinnavaia, Science 220 (4595), 365-371
(1983) ; J.M. Thomas, Intercalation Chemistry, (S.
Whittington and A. Jaccbson, eds.) Ch. 3, pp. 55-99,
Academic Press, Inc., (1972); Patente Norteamericana No.
4,452,910; Patente Norteamericana No. 5,376,611l; y Patente

Norteamericana No. 4,060,480; cada unc de los cuales se
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incorpora en la presente en su totalidad.

Aungque cualesquier métodos, dispositivos vy
materiales similares o equivalentes a aquellos descritos en
la presente pueden usarse en la practica o prueba de la
invencién, los métodos, dispositivos y materiales tipicos
se describen en la presente.

Todas las publicaciones y patentes mencionadas en
la presente se incorporan en la presente para referencia
para el propdsito de describir y divulgar, por ejemplo, las
construcciones y metodologias gque se describen en las
publicaciones, las cuales pueden usarse en relacidn con la
invencidn actualmente descrita. Las publicaciones
discutidas en 1lo anterior vy a lo largo del texto se
proporcionan solamente por su descripcién antes de la fecha
de presentacién de la presente soicitud. Nada en la
presente debe interpretarse como una admisidn de que los
inventores no tienen derecho a antedatar tal descripcidén en
virtud de la invencidn anterior.

Para cualquier compuesto particular descrito en
la presente, cualquier estructura general presentada
también abarca todos los isdémeros conformacionales,
regicisdmeros, estereoisbébmeros y similares, que pueden
surgir de un conjunto particular de sustituyentes. La
estructura general también abarca todos los enantidmeros,

diasteredmeros y otros isbmeros &pticos ya sea en formas
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enantioméricas o racémicas, asi como mezclas de
estereoisdémeros, segin lo requiera el contexto.

La presente invencidén ademés se ilustra por los
siguientes ejemplos, los cuales no deben interpretarse de
ninguna manera como que imponen limitaciones con el alcance
de la misma. Por el contrario, debe entenderse claramente
gque puede tenerse recurso a algunos otros aspectos,
modalidades, modificaciones y equivalentes de la misma los
cuales, después de leer la descripecidén en la presente,
pueden sugerir por si mismos a alguien con experiencia
ordinaria en la técnica sin apartarse del espiritu de la
presente invencién o el alcance de las reivindicaciones
adjuntas.

En los siguientes ejemplos, a menos gque se
especifique de otra manera, las sintesis y preparaciones
descritas en la presente se llevaron a cabo bajo una
atmésfera inerte tales como nitrégeno y/o argdén. Los
solventes se adquirieron de fuentes comerciales vy
tipicamente se secaron sobre allmina activada antes de su
uso. A menos gque se especifique de otra manera, los
reactivos se obtuvieron de fuentes comerciales.

Los procedimientos generales de prueba,
caracterizacién y procedimientos sintéticos se proporcionan
en la presente. Los métodos sintéticos para preparar los

metalocenos, ©6xidos s6lidos tratados y otros reactivos de

!

_—



. ———

10

15

20

25

167

esta invencién también se proporcionan en la presente

Procedimientos Generales de Prueba.

El indice de fundido (MI, g/10 min) se determind
conforme a ASTM D 1238 condicidén F a 190°C con un peso de
2,160 gramos.

El indice de fundido de carga alta (HLMI, g/10
min) se determind conforme a ASTM D 1238 condicidn E a
190°C con un peso de 21,600 gramos.

La densidad del polimero se determindé en gramos
por centimetro cibico (g/cc) en una muestra moldeada por
compresién, enfriada a aproximadamente 15°C por hora vy
acondicionada durante aproximadamente 40 horas a
temperatura ambiente conforme a ASTM D 1505 y ASTM D 1928,
procedimiento C.

El peso molecular y distribuciones de peso
molecular se obtuvieron usando un sistema PL-GPC 220
(Polymer Labs, UK) equipado con un detector de indice
refractivo diferencial y tres columnas de 7.5 mm x 300 mm
20 um Mixed A-LS (Polymer Labs) que funcionan a 145 °C. La
tasa de flujo de la fase mévil, 1,2,4-triclorobenceno (TCB)
que contiene 0.5 g/L de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (BHT),
se ajustdé a 1 mL/min y la concentracién de soluciones de
polimero generalmente se mantuvo en el intervalo de 1.0-1.5

mg/uL, dependiendo de los pesos moleculares. La preparacidn
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de muestras se condujo a 150 °C durante 4 h con agitacidn
ocasional y suave antes de que las soluciones se
transfirieran a viales de muestra para su inyeccidén. Con el
fin de minimizar el pico desbalanceado de sclvente, el
golvente con la.misma composicién que la fase mdévil se uso
para la preparacién de soluciones. El método de calibracidn
integral se empled apra deducir los pesos moleculares vy
distribuciones de peso molecular usando un polietileno
lineal amplio de Chevron Phillips Chemicals Company, Marlex
BHB5003, como el estdndar amplio. La tabla integral del
estidndar amplio se pre-determind en un experimento separado

con SEC-MALS.

Preparacién de un Activador-Soporte de Allumina Sulfatada.

La altimina sulfatada se formd por un proceso en
donde la alfimina se tratd quimicamente con una fuente de
sulfato o bisulfato, tipicamente seleccionada de, pero no
limitada a, Aacido sulfirico, sulfato de amonio o bisulfato
de amonio. Sigue un ejemplo.

Una alumina comercial wvendida como W.R. Grace
Alumina A se sulfatd por impregnacidén con una solucidn
acuosa gue contiene aproximadamente 15-20% de (NH,),;S80, ©
H,S0,. Esta alumina sulfatada se calcind a 550 °C en aire
(240 °C/h tasa de rampa), con un periodo de reposo de 3 h a

esta temperatura. Posteriormente, la altmina se recolectd y
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almacend bajo nitrdgenc seco, y se usd sin exposicidn a la

atmésfera.

Preparaciones de Metaloceno.

Todas las manipulaciones que implican reactivos
sensibles al aire y materiales se realizaron bajo nitrdgeno
al usar técnicas estandar de linea Schlenk o caja seca. A
menos que especificado de otra manera, los reactivos se
cbtuvieron tipicamente de Aldrich Chemical Company y se
usaron tal como se recibieron. 2,7-Di-ter-butilfluoreno se
adquirié de fuentes comerciales incluyendo Degussa .y
Aldrich Chemical Company y el reactiveo de Grignard CpMgCl
(1M en THF) se adguirid de Boulder Scientific Company, y el
cloruro de hafnio(IV) se adquirid de Strem. E1l solvente THF
se destild a partif de potasio, mientras el dietiléter
anhidro, clorurco de metileno, pentano y tolueno (Fisher
Scientific Company) se almacena;on sobre allmina activada.
Todos los solventes se desgasificaron y almacenaron bajo
nitrégeno. El cloruro de zirconio(IV) (99.5%) y n-butilitio
se adquirieron de Aldrich Chemical Company y se usarocn tal

como se recibieron. Dicloruro de bis(n®-indenyl)zirconio

(M-B) y dicloruro de bis[n®-n-
butilciclopentadienil] zirconio (M-D) se adquirieron de
fuentes comerciales tales como, por ejemplo, Strem

Chemicals, Boulder Scientific y Crompton. Los productos de
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reaccidén se analizaron por espectroscopia 'H NMR (300 MHz,
CDCl; referenciada contra el pico de protdn residual a 7.24
ppm para CHCl; o TMS a 0 ppm) o '*C NMR (75 MHz, CDCls,
referenciado contra la linea central de CDCl; a 77.00 ppm).
5 Los siguientes fulvenos, F-1 hasta F-3, se
prepararon como se describe en la presente y se usaron para
preparar los ligandos L-1 hasta L-3 como se proporciona en

la presente.

10

2-(pent-4-enil)-6,6- 2-(but-3-enil)-8,6- 2-(1,1-dimetilpent-4-enil)-6,8-
difenilpentafulveno difenilpentafulveno difenilpentafulveno
El E2 L3

Los gsiguientes ligandos L-1 hasta L-3 se

15 prepararon como se describe en la presente.

8 tBu 1-8 t-Bu -8 o ; +-Bu
Pha.,_ Pha., é}c
s P
Ph/ ) | %

Mezcla de isémeros Mezcla de isémeros Mezcla de isémeros

20 L1 L-2 L3

Sintesis de 2-(pent-4-enil)-6,6-difenilpentafulvenc (F-1}.
A S5-bromo-l-penteno (100 g de 95 % en peso, 0.637

wol) se agregd cloruro de ciclopentadienilmagnesio (700 mL

25 de solucidn 1 M en THF, 0.7 mol) a 0 °C en una hora.
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Después de agitar durante 30 minutos adicionales a 0 °C, la
mezcla se calentd a temperatura ambiente. Después de agitar
durante la noche, la reaccidn se extinguid con una mezcla
de hielo y agua. La ﬁezcla se extrajo con pentano. La capa
orgénica se lavd con agua y se secO sobre sulfato de sodio
anhidroc. La remocidn del solvente bajo vacio a temperatura
ambiente dio un liguido amarillo-café (98 g, pent-4-
enilciclopentadienc sin purificar) . Al pent-4-
enilciclopentadienc sin purificar (89 g) disuelto en THF

(500 mL) se agregd n-BuLi (60 mL de 10 M en hexanos, 0.6

‘mol) a -78 °C. La mezcla se calentdé hasta temperatura

ambiente y se agitdé durante la noche. 1La solucidén de
aniones se agregd a benzofenona (110 g, 0.604 mol) disuelta
en THF (500 mL) a 0 °C en 25 minutos. La mezcla se calentd
a temperatura ambiente y se agitd durante la noche. La
reaccién se extinguié con una mezcla de hielo y solucidn
acuosa de HCl al 10%. La mezcla se extrajo con pentano. La
capa organica se lavé con agua y se secd sobre sulfato de
sodio anhidro. La remocidén del solvente bajo vacio a 40 °C
dio un aceite viscoso rojo oscuro. El aceite se disolvid en
heptano y se filtrd a través de gel de silice. El1 producto
se recolectd al lavar el gel de silice con 5-10% de CHCl
en heptano. La remocién del solvente dio el producto
deseado (145 g, 84% de rendimiento con base en 5-bromo-1-

penteno) como un aceite viscoso rojo oscuro. *H NMR (300

18S
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MHz, CDCl,) & 7.41-7.48 f{(m, 10H), 6.59-6.62 (dd, J = 5.1
Hz, 1.4 Hz, 1H), 6.40-6.42 (dd, J = 5.1 Hz, 1.4 Hz, 1H),
6.12-6.15 {(m, 1H), 5.86-6.02 (m, 1H), 5.08-5.20 (m, 2H),
2.55-2.60 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.22-2.30 (m, 2H), 1.76-1.88
(quin, J = 7.2-Hz, 2H); *C NMR (75 MHz, CDCl;) & 148.28,
148.13, 143.28, 140.85, 140.76, 138.01, 133.51, 131.34,
131.29, 127.76, 127.74, 127.13, 127.08, 124.74, 118.24,

114.24, 33.95, 30.13, 28.46.

Sintesis de 1-(3-(pent-4-enil)ciclopentadienil)-1-(2,7-di-
ter-butilfluorenil)-1,1-difenilmetano (L-1).

A 2,7-di-ter-butilfluoreno (125.1 g, 0.45 mol)
disuelto en Et,0 (700 mL) se agregd n-BulLi (47 mL de 10 M
en hexanos, 0.47 meol) a 0 °C. La mezcla se calentd a
temperatura ambiente y se agitd durante la noche. La
solucidén de aniones se agregd a 2-(pen-4-enil)-6,6-
difenilpentafulveno (F-1) (145 g, 0.487 mol) disuelto en

Et,0 (300 mL) a -78 °C en 10 minutos. La mezcla se calentd

'a temperatura ambiente y se agitd durante la noche. La

reaccién se extinguid con una mezcla de hielo y solucibn
acuosa de HC1l al 10%. La mezcla se extrajo con Et;0. La
capa orgénica se lavd con agua y se secd sobre sulfato de
sodio anhidro. La remocidén del solvente bajo vacio dio un
s6lido café palido. El sdélido se lavd con heptano y se secd

bajo vacio. Una mezcla de isdmeros para el producto deseado
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(191.7 g, 74% de rendimiento) se obtuvo como un sdlido

blanco.

Sintesis de 2-(but-3-enil)-6,6-difenilpentafulveno (F-2).

A 4-bromo-1l-buteno (100 g de 97 % en peso, 0.719
mol) se agregd cloruro de ciclopentadienilmagnesio (800 mL
de solucién 1 M en THF, 0.8 mol) a O °C en 50 minutos.
Después de agitar durante 15 minutos adicionales a 0 °C, la
mezcla se calentd a temperatura ambiente. Después de agitar
durante la noche, la reaccidén se extinguié con una mezcla
de hielo y agua. La mézcla se extrajo con pentano. La capa
organica se lavd con agua y se secd sobre sulfato de sodio
anhidro. La remocidén del solvente bajo vacio a temperatura
ambiente dio un ligquido café (94.2 g, but-3-
enilciclopentadieno sin purificar). Al but-3-
enilciclopentadienc sin purificar (94.2 g) disuelto en THF
(500 mL) se agregd n-BuLi (70 mL de 10 M en hexanos, 0.7
mol a -78 °C. La mezcla se calentd hasta temperatura
ambiente y se agitdé durante la noche. La solucidn de
aniones se agregd a benzofenona (133.8 g, 0.735 mol)
disuelta en THF (400 mL) a 0 °C en 35 minutos. La mezcla se
calentd a temperatura ambiente y se agitd durante la noche.
La reaccién se extinguidé con una mezcla de hielo y solucién
acuosa de HCl al 10%. La mezcla se extrajo con pentano. La

capa orgénica se lavd con agua y se secO sobre sulfato de
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sodio anhidro. La remociédn del solvente bajo vacio a 40 °C
dio un aceite viscosoc rojo oscuro. El aceite se disolvid en
heptano y se filtrd a través de gel de silice. El producto
se recolectd al lavar el gel de silice con 5-10% de CHCl
en heptano. La remocién del solvente dio el producto
deseado (152g, 74.4% de rendimiento con base en 4-bromo-1-
buteno)} como un aceite viscoso rojo oscuro. 'H NMR (300
MHz, CDCl,;) & 7.29-7.41 {(m, 10H), 6.50-6.53 (dd, J = 5.2
Hz, 1.4 Hz, 1H), 6.29-6.31 (dd, J = 5.2 Hz, 1.4 Hz, 1H),
6.02-6.05 (m, 1H), 5.82-5.98 {(m, 1H), 4.94- 5.16 (m, 2H},
2.53-2.60 (m, 2H), 2.33-2.43 (m, 2H); %C NMR (75 MHz,
CbCl,) & 148.59, 147.67, 143.18, 140.56, 140.78, 137.85,
133.48, 131.38, 131.36, 127.85, 127.82, 127.18, 127.13,

124.75, 118.35, 114.29, 33.36, 30.20.

" g@intesis de 1-(3-(but-3-enil)ciclopentadienil)-1-(2,7-di-

ter-butilfluorenil)-1,1-difenilmetanoc (L-2).

A 2,7-di-ter-butilfluoreno (91.7 g, 0.33 mol)
disuelto en Et,C (500 mL) se agregd n-BuLi (35 mL de 10 M
en hexanos, 0.35 mol) a O _°C. La mezcla se calentdé a
temperatura ambiente y se agité durante la noche. ILa
solucién de aniones se agregdé a 2-(but-3-enil}-6,6-
difenilpentafulvenoc (compuesto F-2) (104 g, 0.366 mol)
disuelto en Et,0 (200 mL) a 0 °C en 35 minutos. Después de

agitar durante 30 minutos adicionales a 0 °C, la mezcla se

1&S
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calentdé a temperatura ambiente y se agitd durante la noche.
La reaccidn se extinguid con una mezcla de hielo y solucidn
acuosa de HCl al 10%. La mezcla se extrajo con CH:Cl,. La
capa orgénica se lavé con agua y se secd sobre sulfato de
sodio anhidro. La remocién del solvente bajo vacio dic un
s6lido café palide. El sélido se lavd con heptano y se secd
bajo vacio. Una mezcla de isémeros para el producto deseado
(142 g, 76.5% de rendimiento) se obtuvo como un sélido

blanco.

Sintesis de’ 2-(1,1-dimetilpent-4-enil)-6,6-
difenilpentafulveno (F-3).

A una solucidén de 6-butenil-é6-metilpentafulveno
(17.8 g, 122 mmol) (preparada por el método de K. J. Stone
y R. D. Little, J. Org. Chem., 1984, 49(11), 1849-1853) en
THF seco (50 mL) se agregd una solucidén de metilitio (75 mL
de 1.6 M en éter, 120 mmol) mientras se enfriaba en hielo
seco. Después de agitar durante 20 horas y calentar a
temperatura ambiente, la solucién amarilla se agregd
gradualmente é una solucién de benzofenona (21.87 g, 120
mmol) in THF (50 mL) mientras se enfriaba en hielo. Un
color rojo se formdé inmediatamente y, después de 4 horas,
el andlisis de una aiiCuota mostrd® que la reaccidén fue casi
completa. Después de una hora adicional, la mezcla se

enfrié mientras se agregd una solucién de acido clorhidrico
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concentrado (20 mL) en agua (200 mL). Después de la adicidn
de pentano (150 mL), la capa orgédnica se lavd con agua y se
secd sobre sulfato de sodio. E1 solvente se removid bajo
vacio y el 1liquido rojo se enfrié a -15 °C durante la
noche. El producto cristalino rojo se lavdé con metanol frio
vy se secé bajo vacio hasta un sélido rojo (32.8 g, 84% de
rendimiento) . 'H NMR (300 MHz, CDCl;) & 7.22-7.40 (m, 10H),
6.56-6.58 (dd, J = 5.1 Hz, 1.8 Hz, 1H), 6.24-6.26 (dd, J =
5.1 Hz, 1.8 Hz, 1H), 5.91-5.93 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 5.70-
5.85 (m, 1H), 4.84- 5.00 (m, 2H), 1.88-2.00 (m, 2H), 1.52-
1.60 f{m, 2H), 1.17 (s, 6H); 3¢ NMR (75 MHz, CDCl;) o
156.16, 148.39, 143.20, 140.96, 140.92, 138.98, 131.61,

131.43, 131.39, 127.81, 127.77, 127.24, 127.14, 124.88,

116.30, 113.45, 41.96, 35.86, 29.90, 27.90.

Sintesis de 1-(3-(1,1-dimetilpent-4-enil)ciclopentadienil) -
1-(2,7-di-ter-butilfluorenil) -1,1-difenilmetano (L-3}.

Una solucidén de 2,7-di-ter-butilfluoreno (27.8 g,
100 mmol) en Et,0 (200 mL) se enfrid en hielo seco y n-Buli
(68 mL de 1.6 M en hexanos, 0109 mmol) se agregd por goteo.
La suspensidén se calentd a temperatura ambiente y se agitd
durante 24 horas. La solucién oscura se enfrié en hielo
seco y una solucién de 2-(1,1-dimetilpent-4-enil)-6,6-
difenilpentafulveno (compuesto F-3) (32.8 g, 54.3 mmol) en

Et,0 (100 mL) se agregd entonces répidamente. La mezcla se

A

TO



10

15

20

25

177

calentd a temperatura ambiente y se agitd durante 20 horas.
Después enfriar en hielo, se agregdé una solucidén de acido
clorhidrico concentrado (20 mL) en agua (200 mL). Después
de la adicién de pentano (100 mL), la capa organica se
separé y lavd con agua. Después de  secar sobre sulfato de
sodio y filtrar, el solvente se removié bajo vacio dejando
un sé6lido vidrioso. El s6lido se calentd con metanol (100
mL) y la solucién de metanol caliente se decantd. Este
proceso se realizdé de nuevo cuatro veces. El1 sdélido se
disolvié entonces en pentano caliente, el cual se removid
luego bajo vacio mientras se calentaba. El1 sdlido se
rompié, se secd bajo vacio y entonces se calentd con etanol
(70 mL). Después de enfriar, el sélido se filtré-y seco.
Una mezcla de isémeros para el producto deseado (18.1 g,

30% de rendimiento) se obtuvo como un sdélido blanco.

Sintesis de dicloruro de difenilmetiliden{n’-[3-(pent-4-
enil)ciclopentadien-1-iliden] }[n®-(2,7-di-ter-butilfluoren-
9-iliden) ] hafnio (M-1).

A 1-(3-(pent-4-enil)ciclopentadienil)-1-(2,7-di-
ter-butilfluorenil)-1,1-difenilmetano (compuesto L-1) (45.3
g, 78.6 mmol) disueltc en Et,0 (400 mL) se agregd
lentamente n-BuLi (68.5 mL de 2.5 M en hexanos, 171.3 mmol)
a 0 °C. La mezcla se calentd a temperatura ambiente, se

agité durante la noche y entonces se agregd mediante canula

191
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a Hfcl, (26.8 g, 83.6 mmol) suspendido en una mezcla de
pentano (450 mL) y Et;0 (30 mL) a 0 °C en 30 minutos. La
wezcla se calentd a temperatura ambiente y se agitd durante
dos dias. La suspensién se concentrd y centrifugd. E1
liquido se decantd. El sdélido restante se lavd una segunda
vez con pentano (100 mL), entonces se extrajo con cloruro
de metileno y se centrifugé. La solucidn se llevd a
sequedad bajo vacio para dar un sélido amarillo (46.4 g,
71.7%). 'H NMR (300 MHz, CDCls) 5 7.88-7.98 (m, 3H), 7.78-
7.88 (m, 3H), 7.40-7.50 (m, 2H), 7.29-7.38 ({(amplio t, J =
7.2 Hz, 2H), 7.11-7.28 (m, 4H), 6.28 (amplic s, 1H), 6.24
(amplio s, 1H), 5.87-5.93 (¢, J = 2.7 Hz, 1H), 5.61-5.78
(m, 1H), 5.44-5.50 (t, J = 2.7 Hz , 1H), 5.19-5.25 (t, J =
2.7 Hz, 1H), 4.82-4.96 (m, 2H), 2.28-2.48 (m, 2H), 1.94-
2.05 (m, 2H), 1.46-1.60 (m, 2H), 0.98 (s, 18H); >C NMR (75
MHz, CDCl,) o> 149.41, 149.21, 144 .47, 144 .24, 137.71,
132.69, 129.08, 128.83, 128.45, 128.39, 128.22, 126.50,
126.46, 126.13, 125.97, 123.70, 123.46, 123.40, 123.34,
119.89, 119.66, 119.01, 118.86, 118.82, 118.53, 114.75,
114.39, 111.11, 100.%2, 100.69, 76.88, 57.88, 35.29, 35.27,

33.75, 31.04, 31.02, 29.48, 29.31.

Sintesis de dicloruro de difenilmetiliden{n®-[3- (but-3-
enil)ciclopentadien—l-iliden]}[qs-(2,7-di-ter-butiifluoren-

g-iliden)lhafnioc (M-2).

192,
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A 1-(3- (but-3-enil)ciclopentadienil)-1-(2,7-di-
ter-butilfluorenil)-1,1-difenilmetano (compuesto L-2) (3.2
g, 5.7 mmol) disuelto en Et,0 (30 mL) se agregd lentamente
n-BuLi (5.2 mL de 2.5 M en hexanos, 13 mmol) a 0 °C. La
mezcla se calentd a temperatura ambiente, se agitd durante
la noche y entonces se agregd mediante cé&nula a HECl, (2.1
g, 6.5 mmol) suspendido en una mezcla de pentano (30 mL) y
Et,0 (5 mL) a 0 °C en 10 minutos. La mezcla se calentd a
temperatura ambiente y se agité durante dos dias. La
suspensién se concentrd y centrifugdé. El 1liquido se
decantd. E1 s6lido restante se lavd una segunda vez con
pentano (80 mL), entonces se extrajo con clorurc de
metileno y se centrifugd. La solucién se 1llevd a sequedad
bajo vacio para dar un sélido amarillo (3.1 g, 67.4% de
rendimiento). 'H NMR (300 MHz, CDCl;) & 7.87-7.98 {m, 3H),
7.79-7.86 (m, 3H), 7.43-7.49 (m, 2H), 7.30-7.38 (dt, J =

7.5 Hz, 1.4 Hz, 2H), 7.14-7.29 (m, 4H), 6.24-6.27 (4, J

0.6 Hz, 1H), 6.20-6.24 (4, J = 0.6 Hz, 1H), 5.87-5.92 (t, J

2.7 Hz, 1H), 5.62-5.77 (m, 1H), 5.42-5.47 (t, J = 2.7 Hz,

1H), 5.18-5.23 (t, J = 2.7 Hz, 1H), 4.85-4.98 (m, 2H),
2.35-2.55 {(m, 2H), 2.13-2.22 (m, 2H), 0.96 (s, 18H); *C
NMR (75 MHz, CDCl,) & 149.52, 149.33, 144.51, 144.30,
137.33, 132.16, 129.13, 128.89, 128.51, 128.45, 128.30,
128.26, 126.58, 126.53, 126.24, 126.06, 123.77, 123.54,

123.42, 123.36, 119.97, 119.75, 11%.08, 118.%0, 118.58,

NG
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114.94, 114.83, 111.14, 101.01, 100.68, 76.93, 57.94,

35.36, 35.35, 34.11, 31.08, 31.05, 29.42.

Sintesis de dicloruro de difenilmetiliden{n°-[3-(pent-4-
enil)ciclopentadien-1-iliden] }[n°-(2,7-di-ter-butilfluoren-
9-iliden)]zirconic (M-3).

A 1-(3-(pent-4-enil)ciclopentadienil)-1-(2,7-di-
ter-butilfluorenil)-1,1-difenilmetano (compuesto L-1) (34.7
g, 60.2 mmol) disuelto en Et;0O (300 mL) se agregd
lentamente n-BuLi (52 mL de 2.5 M en hexanos, 130 mmol) a 0
°C. La mezcla se calentd a temperatura ambilente, se agitd
durante la noche y entonces se agregd mediante canula a
ZrCl, (14.7 g, 63.1 mmol) suspendido en una mezcla de
pentano (250 mL) y Et;0 (20 mL) a 0 °C en 30 minutos. La
mezcla se calentd a temperatura ambiente, se agitd durante

un dia y se evacud a sequedad. El residuo se agitdé en

pentano (200mL) y se centrifugd. El sobrenadante se

descartd. El sélido restante se lavd una segunda vez con
pentano (50 mL), entonces se extrajo con cloruro de
metilenoc y se centrifugd. La solucidn se 1llevd a sequedad
bajo vacio para dar un s6lido rojo (33.5 g, 75.6%). 'H NMR
(300 MHz, CDCl;) & 7.94-7.99 {(m, 2H)]}, 7.89-7.94 {(m, 1H),

7.77-7.87 {(m, 3H), 7.47-7.53 {m, 2H), 7.32-7.39 (dt, J =

'7.2 Hz, 1.2 Hz, 2H), 7.15-7.29 (m, 4H), 6.23 (amplio s,

1H), 6.19 (amplio s, 1H), 5.94-5.98 (t, J = 2.7 Hz, 1H),

17
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5.62-5.76 (m, 1H), 5.50-5.54 (t, J = 2.7 Hz, 1H), 5.24-5.29
(¢, J = 2.7 Hz, 1H), 4.82-4.96 (m, 2H), 2.23-2.43 (m, 2H),
1.97-2.05 (m, 2H), 1.48-1.61 (m, 2H), 0.97 (s, 18H); *C
NMR (75 MHz, CDCl;) & 149.85, 149.65, 144.27, 144.03,

137.79, 134.18, 129,11, 128.85, 128.51, 128.46, 128.34,

. 126.59, 126.55, 126.18, 126.03, 124.04, 123.79, 123.54,

123.47, 121.09, 120.89, 120.32, 120.06, 119.46, 119.2¢,
115.61, 114.44, 108.51, 103.36, 103.29, 76.69, 58.13,

35.39, 35.37, 33.78, 31.06, 31.03, 29.61, 29.33.

Sintesis de dicloruro de difenilmetiliden{n®-[3-(but-3-
enil)ciclopentadien-1-iliden] }[n°-(2,7-di-ter-butilfluoren-
9-iliden)]zirconio (M-4).

A 1-({3-{but-3-enil)ciclopentadienil)-1-(2,7~-di-
ter-butilfluorenil) -1,1-difenilmetano (compuesto L-2) (40.5
g, 72.1 mmol) suspendido en Et,0 (400 mL) se agregd
lentamente n-Buli (15.2 mL de 10 M en hexanos, 152 mmol) a
0 °C. La mezcla se calentd a temperatura ambiente, se agitd
durante la noche y entonces se agregd mediante canula a
ZrCl, (18.5 g, 79.4 mmol) suspendido en una mezcla de
pentano (400 mL) y Et,0 (30 mL) a 0 °C en 15 minutos. La
mezcla se calentd a temperatura ambiente, se agitd durante
un dia y se evacud a sequedad. El residuo se agitd en
pentano (300mL) y se centrifugd. El sobrenadante se

descartd. El solidec restante se lavo una segunda vez con
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pentano (100 mL), entonces se extrajo con cloruro de
metileno y se centrifugo. La solucién se llevd a sequedad
bajo wvacio para dar un sb6lido rojo (38.1 g, 73.3% de
rendimiento). *H NMR (300 MHz, CDCli;) & 7.88-8.02 (m, 3H),
7.77—7.88 (m, 3H), 7.46-7.54 {(m, 2H), 7.31-7.40 (amplio t,
J = 7.5 Hz, 2H), 7.14-7.32 (m, 4BH), 6.24 {s, 1H), 6.20 (s,
1H), 5.96-6.02 (sin resolver t, 1H), 5.63-5.79 (m, 1H),
5.50-5.55 (sin resolver t, 1H), 5.25-5.31 (sin resolver t,
1H), 4.87-5.01 {(m, 2H), 2.33-2.53 {(m, 2H), 2.15-2.27 (m,
2H), 0.97 (s, 18H); *C NMR (75 MHz, CDCl,) & 149.85,
149.65, 144.23, 144.01, 137.27, 133.51, 129.08, 128.84,
128.50, 128.45, 128.33, 128.30, 126.58, 126.54, 126.18,
126.01, 124.04, 123.81, 123.55, 123.48, 121.08, 120.89,
120.31, 120.03, 119.43, 119.24, A115.71, 114.86, 108.44,
103.37, 103.18, 76.66, 58.10, 35.38, 35.36, 33.98, 31.05,

31.02, 29.46.

Sintesis de dicloruro de difenilmetiliden{n’-[3-(1,1-
dimetilpent-4-enil)ciclo-pentadien-1-iliden] }[n°-(2,7-di-
ter-butilfluoren-9-iliden)]zirconioc (M-5).

Una suspensidén de 1-(3-(1,1-dimetilpent-4-
enil)ciclopentadienil)-1-(2,7-di~-ter-butilflucrenil)-1,1-
difenilmetano (compuesto L-3) (10.8 g, 17.9 mmol) en Et,;0
(50 mL}) se enfrid en hielo seco y se agregd por goteo n-

BuLi (22.2 mL de 1.6 M en hexancos, 35.5 mmol). Después de 1

19¢
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hora, el bafioc se removid y la mezcla se agitd durante 48
horas a temperatura ambiente. La mezcla se agregd a ZrCly
(4.37 g, 18.8 mmol) suspendido en pentano (50 mL) mientras
se enfriaba en hielo. La suspensidén se agitd durante 65
horas a temperatura ambiente. La suspensién se concentrd
hasta que espesd y se agregd pentano {70 mL). La suspensidn
se agitdé durante la noche y el liguido se decantd. El
s6lido se lavd una segunda vez con pentano y entonces se
extrajo con <cloruro de metilenoc y se centrifugd. La
solucién se llevd a sequedad bajo vacio para dar un sdlido
rojo (11.65 g, 85.2% de rendimiento). 'H NMR (300 MHz,
cDCly) & 7.93-8.02 (m, 3H), 7.80-7.91 (m, 3H), 7.52-7.60
(dt, J = 8.7 Hz, 1.5 Hz, 2H), 7.38-7.47 (m, 2H), 7.20- 7.35
{m, 4H), 6.27 (amplio s, 2H), 6.14-6.18 (t, J = 3.0 Hz,
14), 5.67-5.83 (m, 1H), 5.61-5.64 (t, J = 3.0 Hz, 1H),
5.48-5.52 (t, J = 3.0 Hz, 1H), 4.88-5.04 (m, 2H), 1.76-
2.10 f(m, 2H), 1.44-1.53 (m, 2H), 1.26 (s, 3H), 1.07 (s,
3H}, 1.02 (s, 18H); ¥c NMR (75 MHz, CDCl,;) & 149.67,
149.60, 144.31, 144.13, 143.46, 138.49, 129.15, 128.89,
128.51, 128.48, 128.39, 128.33, 126.58, 126.52, 126.11,
125.97, 124.18, 124.10, 123.73, 123.36, 121.09, 120.78,
120.20, 119.75, 118.88, 114.16, 113.84, 108.10, 104.30,
100.60, 77.19, 57.65, 46.43, 36.32, 35.38, 35.36, 31.06,

31.03, 29.47, 26.89, 24.19.
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Sintesis de dicloruro de bis[(n°-1-(3-
fenilpropil)indenil)]zirconio (M-a) .

Este metaloceno se prepard de acuerdo con el
método preparativo general para metalocenos bis(indenil)
sﬁstituidos reportado en: Alt, H G., et.al. J Organomet.
Chem. 2000, 599, 275; y Alt, H G., et.al. J Organomet.
Chem. 2001, 621, 304. Los métodos preparativos generales
para formar metalocenos bis(indenil) sustituidos se

reportan en una serie de referencias.

Sintesis de bis(n®-indenil)zirconiodibencilo (M-C).

Este metaloceno se prepard de acuerdo con el
método preparativo general para formar metalocenos
hidrocarbil-sustituidos por reacciones de sustitucidn,
tales como cloruros de metaloceno de algquilacién, como se
reporta en: Resconi, L., et. al. J Organomet. Chem. 2003,
683, 2; Basset, J.-M., et. al. J Am. Chem. Soc, 2001, 123,
3520; Marks, T. J. Ace. Chem. Res., 1992, 25, 57; y Marks,
T. J. Organometallics, 2002, 21, 1788. [Los métodos
preparativos generales para formar metalocenos hidrocarbil-

sustituidos se reportan en una serie de referencias.

Sintesis de dicloruro de {ns—[1-(prop-2-enil)indeni1]}[ns-
(n-butilciclopentadienil)] -zirconio (M-E).

Un matraz de 500 mL Schlenk se cargdé con (n-

L98
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BuCgH,) 2rCl; (20.0 g, 62.7 mmol; preparado por la reaccidn
de (n-BuCgH,)ZrCl; y 2rCl, en tolueno en reflujo) vy
aproximadamente 400 wmL de dietiléter. La suspension
resultante se enfrié a 0°C, después de cuyo tiempo se
agregd Li(l-alilindeno) (10.7 g, 66.0 mmol) mediante canula
como una solucidén etérea. La mezcla de rgaccién se agitd
durante la noche a temperatura ambiental y el solvente se
removié in vacuo. El sblido resultante se disolvidé en
tolueno y se centrifugd para remover el LiCl. La remocidn
del solvente in vacuo produjo un sdlido amarillo-café el
cual se disolvid en una mezcla de diclorometano/pentano y
se enfridé a - 35°C durante un par de horas. La suspensidn
resultante se filtrd, y el precipitado se secd bajo presidn
reducida (0.1 mm, 1 h) para rendir el producto como un
sélido amarillo (17.0g, 62%). 'H NMR (CDCls, &) 0.87 (t, J
= 7.2Hz, ‘CH_?), 1.50-1.22 (m, CH>(CHz),CH3), 2.58-2.42 (m,
CH,(CHz),CH3), 3.77-3.62 (m, CHy=CHCH;), 5.10- 5.02 (m,
CH,=CHCH,), 5.78-5.76 {(m, 1, CsH¢), 5.87-5.83(m, 2, CsHy),
5.99-5,91 (m, CH,=CHCH,), 6.04-6.06 {m, 1, CsHy), 6.39-6.37
(m, 1, CgHe), 6.63 (d, J= 3.0Hz, 1, CsHg), 7.28-7.18 (m, 2,

CoHg), 7.60-7.56(m, 2, CoHg).

EJEMPLOS 1-6

Ejecuciones Cataliticas en Escala de Mesa que Varian el

Metaloceno, Activador-Soporte y Condiciones.

1 Cﬁ’c?
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Los Ejemplos 1-6 en la Tabla 1 ilustran los datos
de ejecucién de polimerizacién y datos de caracterizacidn
de polimeros para homopolimero de etilenc y copolimero de
etileno-1-hexeno  preparados usando las composiciones
catalizadoras descritas en la presente. Las ejecuciones de
polimerizacién se condujeron en un reactor de acero
inoxidable de 3.785 litros (un galdn). Dos 1litros de
isobutano y cocatalizador/buscador de alquilaluminio se
usaron en todos los ejemplos. El1 hidrdgeno, cuando se
agregd, se agregd lentamente a lo largo de la ejecucidn y
se midié como la caida de presidén en un cilindro de acero
de 340 mL. Las soluciones de metaloceno (lmg/mL) se
prepararon usualmente al disolver 30 mg de metalocenc en 30
mL de tolueno.

Un procedimiento tipico de polimerizacidn es como
sigue: Alquilaluminio, SSA y la solucidn de metaloceno se
agregaron en ese orden a través de una lumbrera de carga
mientras se ventilaba vapor de isobutano. La lumbrera de
carga se cerrd y dos litros de isobutano se agregaron. Los
contenidos del reactor se agitaron y calentaron a la
temperatura deseada de ejecucién. Hexeno, cuando se agregd,
se descargd en el reactor a medida que el etileno se agregd
inicialmente. El1 etileno se suministré a solicitud para
mantener la presidén especificada para la duracidn

especificada de la ejecucidén de polimerizacidn. El reactor
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se mantuvo a la temperatura deseada de ejecucidén a través
de la ejecucidn por un sistema automatizado de
calentamiento-enfriamiento

La FIGURA 2 proporciona cromatogramas de
permeacién en gel (GPCs) de comparacidén para homopolimeros
y copolimercs de etileno de los Ejemples 1-6 (El1-Eé6),
preparados como se proporciona en la Tabla 1. Las formulas
para los metalocenos particulares usados en los Ejemplos 1-

6 se ilustran en la FIGURA 1.

EJEMPLOS 7-13

Ejecuciones Cataliticas en Escala de Planta Piloto que
vVarian el Metaloceno, Activador-Soporte y Condiciones.

Los Ejemplos 7-13 (E7-E13) en la Tabla 2 ilustran
los datos de ejecucidn de polimerizacién y datos de
caracterizacidén de polimeros para copclimero de etileno-1-
hexeno preparado usando las composiciones catalizadoras
descritas en la presente. Las ejecuciones de polimerizacién
se condujeron como sigue. Un reactor de bucle en suspensién
de 115 litros (27.3 galones) se empled como el reactor de
polimerizacidn. Las ejecuciones de polimerizacidén se
llevaron Ia cabo bajo condiciones de proceso de forma
continua de particula en el reactor de bucle (también
conocido como un proceso de suspensién) al poner en

contacto una solucién de isobutano de un primer metaloceno,
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que tiene la férmula indicada en la FIGURA 1, y un segundo
metaloceno, que tiene la férmula indicada en la FIGURA 1,
ya sea con triisobutilaluminio o tributilaluminic y un
activador-soporte de altmina sulfatada en una autoclave
agitada de 0.5 L con salida continua al reactor de bucle.

El precontacto se llevé a cabo de la siguiente
forma. Solucién de triisobutilaluminio o t;ibutilaluminoi Yy
soluciones de metaloceno en isobutanc se suministraron como
corrientes separadas en un colector corriente arriba de la
salida del alimentador activador de sélido donde se
contactan entre si y se combinaron con descarga de
isobutano. El activador s6lido se descargd con la solucidn
combinada en el autoclave, brevemente contactando el
triisobutilaluminio o tributilaluminio/mezcla de
metalocenos/activador sélido justo antes de entrar al
autoclave. La descarga de solucién combinada usada para
transportar el activador s&élide en el autoclave se ajustd a
una tasa que puede resultar en un tiempo de residencia de
aproximadamente 6-24 minutos en el autoclave al ajustar la
tasa de flujo de isobutano. El flujo total del autoclave
entonces entrd al reactor de bucle.

rEl etileno usado fue etileno grado polimerizacidn
(obtenido de Union Carbide Corporation) el cual se purificd
a través de una columna de alimina activada a 250°C (482°F)

en nitrdégeno. E1 1-hexeno usado fue 1-hexeno grado
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polimerizacién (obtenide de Chevron Chemicals Company} el
cual se purificd ademds por destilacidn y subsecuentemente
se hizo pasar a través de una columna de alGmina activada a
250°C (4B2°F) en nitrdgeno. El reactor de bucle fue un
reactor de bucle de relleno ligquido de 15.2 cm de diametro
que tiene un volumen de 103.3 litros (27.3 galones). Se usd
isobutano liquido como el diluyente. Una parte de hidrdgeno
se agregd para regular el peso molecular del componente de
bajo peso molecular del productc de polimero. El isobutano
usado fue ispbutano grado polimerizacién (cbtenido de
Phillips Petroleum Company, Borger, Tex.) gue se purificd
ademds por destilacidén y subsecuentemente se hizo pasar a
través de una columna de alimina activada a 250°C (482°F)
en nitrdgeno.

Las condiciones del reactor incluyeron una
presién de alrededor de 4 MPa (580 psi), y una temperatura
de aproximadamente 77-95°C (170-203°F) como se indica en la
Tabla 2. También, el reactor se operd para tener un tiempo
de residencia de aproximadamente 1.1 horas. El1 activador
s6lido se agregd a través de un 0.35 cc alimentador de
verificacién por balin en circulacidén y se suministrd al
autoclave de 0.5 Litros como se describe en lo anterior.
Las concentraciones de metaloceno en el reactor estuvieron
dentro de un intervalo de aproximadamente 1.32 a 3.58

partes por milldén (ppm) del diluyente en el reactor de
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polimerizacién. El1 polimero se removié del reactor a la
tasa de aproximadamente 9.9-12.2 kg (22-27 lbs}) por hora y
se recuperd® en una camara de vaporizacidn. Un secador
Vulcan se usé. para secar el polimero bajo nitrégeno a
aproximadamente 60-80°C (140-176°F).

El cocatalizador (TIBA o TNBA) se agregd en una
concentracién en un intervalo de aproximadamente 110 a 201
partes por millén del diluyente en el reactor de
polimerizacién. Para prevenir acumulacién estatica del
reactor, una pequefia cantidad (menos de 5 ppm, en peso, de
diluyente) de un agente antiestitico comercial vendido como
“Stadis 450" se agregd usualmente. Las diversas resinas se
prepararon de acuerdo con el procedimiento anterior, como
se egpecifica en la Tabla 2.

La FIGURA 3 proporciona cromatogramas de
permeacidén en gel (GPCs) de comparacidén para homopolimeros
y copolimeros de etileno de los Ejemplos 7-13 (E7-E13),
preparados como se proporciona en la Tabla 2. Las férmulas
para los metalocenos particulares usados en los Ejemplos 7-

13 se ilustran en la FIGURA 1.

O~
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Tabla 1. Condiciones de polimerizacion y resultados de polimerizaci6én de laboratorio

Ejemplo Primer Segundo  Ti i P,;oce?de He Peso de | pe
JNol.) Metaloceno’ Metzs:loctano1 T(":i':::o :;0 (k;;i:':' "*:'gf;“n‘:fe l_“(eg’;cm i:t‘i):;;:r ::t'i)\‘::je(;[ (Il{'l’::lﬁi)l) Sélido| MI | FILMIM~/1000{Mw/1000(Mz2/1000| HI

{psi)  wgficm? (psi) tmg) (&)
- MD Time 1sg fos | 2 S0 | oo |Semeel 200 | g [351] 00 | 340 | 1926 | 54077 |219497| 2801
E2 MoD e | so |95 | se) | co 00 |ourtnes| 100 | 2L 1472| 00 | 062 | 2655 | 74846 |381597{28.9
E3 tome me g | 90 P oy | 100 |Admina ) ygg | 022 f270 {00 | 1a8 | U2k | 640.72 |324033) 568
B4 E ol® Lo [ 90| Gy | @m | 00 |Surwada| 100 oo 1421} 00| 165 | 2068 | 52335 [2185.03|2531
E> ME R o0 | e | Gy og [Mimina |00 | D25 1206 ] 00 | 003 | 9895 |1269.04 [3823.54| 1283
E6 lijfl[l)g listflfg 30 | 9 7:&?; 0 00 |sume| o1 T%'}SA 139 | 0.0 {0.008| 7821 | 900.05 |3182.16|12.83

! Las férmulas de metaloceno se ilustran en la FIGURA 1.
2T|BA, triisobutilaluminio

6l
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Tabla 2. Condiciones de polimerizacién y resultados de polimerizacion en planta piloto.
Ejemplo No. E7 E8 E9 Ei0 Ell EL2 El3
Activador-Soporte Alamina Alimina Alamina Aldmina Alimina Alomina Alimina
Sulfatada Sulfatada Sulfatada Sulfatada Sulfatada Sulfatada Sulfatada
Metaloceno §* M-1+M-E M-1+ M- M-1+ M-C M-1+M-E M-4 + M-C M-4+M-C M-4 +M-L
Metaloceno a M-1:2.5] M-1:225 M-1:237 M-1:2.51 M-4: 0.27 M-4: 027 M-4: 0.49
Reactor (ppm) M-E: 1.07 M-E: 1.02 M-E: 1,06 M-E: 1.05 M-C: 0.79 M-C: 0.78 M-C: 0.43
Tiempo de Residencia R
en Autoclave (Min) 15.57 14.68 14.37 14.17 2291 23.22 6.13
Tipo de Cocatalizador? TIBA TIBA TIBA TIBA TNBA TNBA TNBA
Cocatalizador .
{preccntactador + 20.02 + 181.48 19+168.5 20.02 + 174.5 19.69 + 89.5 87.82 + 44.58 87.26 + 45.14 85.7 + 40.16
reactor) (ppm) ) )
Temperatura de Reaccién (°C) 'F)l  94.94 (202.9) 9494 (202.9) 94.88 (202.8) 94.88 (202.8) 82.05(178.7) 8205 (179.7) 76.44 (169.6)
Etileno (% mol) 15.15 13.93 14.42 15.12 13.85 13.64 15.22
1-hexeno (% mol) 0.55 0.4% 0.45 0.44 0.79 0.79 0.75
C6=/C2= {Relacion Molar) 0.04 0.04 0.03 .03 0.06 0.06 0.05
H2 (g/hr) (mibihr) 272 (6) 362 (8) 362 (8) 362 (8) 2.08 (4.6) 2.08 (4.6) 362 (8)
CZ= Tasa de Suministro (kghr) {ibtr 13,43 (29.61) 13.42 (29.59) 13.39 (29.53) 13.42 (26.60) 14,19 (31.30) 14.19 (31.30) 14.56 (32.1)
Tasa de Suministro de
1-Hexeno (kg/hr) {ib/hr) 0.25 (0.56) 0.27 (0.61) 0.27 (0.61) 0.27 (0.61) 054 (1.21) 0.56 (1.24) 0.45 (1.01)
Tasa de Flujo de iC4
Total (kg/hr) (Ib/h) 26.89 (59.3) 27.88 (61.48) 27.26 {60.1) 27.24 (60.07) 26.25 (57.88) 26.26 (57.89) 28.42 (62.67)
Concentracion de Sélidos % en peso 24.63 24,22 24.23 24.3 28.25 2861 26.09
Produccion de 10.28 (22.67 10.12 (2233 017 (22.42 11.79 (26.00 1194 (2633) | 1153 (25.44)
Polimero (kgr) (vmr) | 10-19 (22.48) .28 (22.67) 42 (22.33) 10.17 (22.42) 79 (26.00) 94 (26.33) . .
Densidad (granules) (g/cc) 0.9533 09517 0.952 0.9529 1.9497 0.9493 1.953
Pm/1000 (granulos) 317.04 292 07 276.43 264,06 283,45 281,93 261.8
Mn/1000 (granulos) 13.4% 8.59 .31 %.09 13.03 14.44 10.1
Pm/Mn (granulos) 23.5 34 333 32.6 21 R 19.5 259

! Las férmulas de metaloceno se ilustran en la FIGURA 1.
? TIBA, triisobutilaluminio; TNBA, tri-n-butilaluminio

Z61
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NOVEDAD DE LA INVENCION

Habiendo descrito la presente invencién se
considera como novedad y por lo tanto se reclama como

propiedad lo descrito en las siguientes reivindicaciones.

REIVINDICACIONES

1. Una composicidén que comprende el preoducto de
contacto de: 1) al menocs un primer metaloceno; 2) al menos
un segundo metaloceno; y 3) al menos un activador,
caracterizado porque:

a) al menos un primer metaloceno comprende un
ansa-metaloceno que tiene la férmula:

(xXh) (x*) (%) (x*m (M1-A), en donde

M! es titanio, zirconio o hafnio;

(xh) y (X*) son independientemente un
ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido, o un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (X') y (X?) es un grupo de
puente que tiene la férmula ER'R?, en donde E es un &atomo
de carbono, un atomo de silicdn, un Atomo de germanio, © un
dtomo de estafio, y E se une tanto a (X) como (X)), y en
donde R' y R? son independientemente un grupo alguiloc o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbone, o hidrédgeno, en donde al menos uno de R? Yy R?

es un grupo arilo;

407
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al menos un sustituyente en (X') o (X?) es un
grupo alquenilo sustituido o no sustituido que tiene hasta
12 &tomos de carbono;

(x}) y (X*) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbiloc que tiene hasta 20 &tomos de
carbonc, H, o BH,; 3) un grupc hidrocarbildéxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBR®, o SO3;R®, en donde R® es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 dtomos
de carbono; vy

cualquier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,
fluorenilo sustituido, o© grupo algquenilc sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,
un grupe ciclico, una combinacidén de grupos alifaticos vy
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégenoc, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupo boro, cualqﬁieré de
los cuales tiene de 1 a 20 atomos de carbono; un haluro; o©
hidrégeno;

b) al menos un segundo metaloceno comprende un
metaloceno sin puente que tiene la fdérmula:

i) (x°) (x5) (x7) (x*)m? (M2-a), en donde

M? es titanio, zirconic o hafnio;

<0
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(X°) v (X®) . son independientemente un
ciclopentadienilo, un  indenilo, un ciclopentadienilo
sustituido, o un indenilo sustituido;

(x”) v (x®) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbilo gue tiene hasta 20 atomos de
carbono, H, o BH;; 3) un grupo hidrocarbildxido, un grupo
hidrocarbilamino, o) un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuaies tiene hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBR®, o SO;R®, en donde R® es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; Yy cualquier sustituyente en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifdticos vy
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupo boro, cualquiera de

los cuales tiene de 1 a 20 atomos de carbono; un haluro; o

hidrdégeno;

i) (x%) (x*%) (xm) (XT)M° (M3-3), en donde

M?® es titanio, zirconio o hafnio;

(X°) es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde un sustituyente es un grupo alifatico, un grupo
aromatico, © una combinacidén de grupos aliféticos vy

ciclicos, cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de

,Zo7
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carbono;

(x°) es un grupo indenilo sustituido, en donde
un sustituyente es un grupo alifatico, un grupo aromdtico,
o una combinacién de grupos alifaticos vy cicliéos,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;

(x}) vy (X'*) son independientemente: 1) F, CI1,
Br, o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 adtomos
de carbono, H, o BH;; 3) un grupo hidrocarbildxido, un
grupo hidrocarbilamino, o© un grupo trihidrocarbilsililo,
cualguiera de los cuales tiene hasta 20 dtomos de carbono;

o 4) OBRS, o SC;RS, en donde R® es un grupo
alquilo o un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene
hasta 12 atomos de carbono; y

cualguier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacidn de grupos alifédticos vy
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo fdsforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupo boro, cualquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 aAtomos de carbono; un haluro; o©
hidrégeno;

o

iii) cualquier combinacién de los mismos;

Y

pAle,
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c) al menos un activador se selecciona
independientemente de:

i) un activador-soporte seleccionado de un oxido
sdlido tratado con un anidén de retiro de electrones, un
mineral en capas, activador-soporte intercambiable en
iones, o cualquier combinacidén de los mismos;

ii) un compuesto organocaluminoxano;

iii) un compuesto organoboro © un compuesto
organobecrato; ©

iv) cualquier combinacidén de los mismos.

2. Una composicidén de conformidad con 1la
reivindicacidn 1, caracterizada porque el metaloceno
(x%) (X)) (X7) (x®*)M* (M2-A) tiene la férmula:

(x°) (x®) (X") (x°)M? (M2-B)}, en donde

M? es zirconio o hafnio;

(X*) y (X%) son independientemente un
ciclopentadienilo, un indenilo, un ciclopentadienilo
sustituido, o un indenilo sustituido;

.(X7) y (X®) son independientemente un grupo
hidrocarbilo gue tiene hasta 12 atomos de carbono, H, BHa,
o un haluro; y

cualquier sustituyente en el ciclopentadienilo
sustituido o indenilo sustituido es independientemente un
grupo alifdtico, un grupo aromatico, un grupo ciclico, una

combinacién de grupos alifdticos y ciclicos, cualquiera de



5
10
15
@
20
25

198

los cuales tiene hasta 20 atomcs de carbono.

3. Una composicién de conformidad con la
reivindicacidén 1, caracterizada porgue el metaloceno
(x%) (X2 (x*h) (x*?)M* (M3-A) tiene la férmula:

(x°) (X% (Xu) (x**)M? (M3-B), en donde

M® es zirconio o hafnio;

(Xx°) es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde cualquier sustituyente es independientemente un grupo
alguilo lineal o ramificadc gque tiene hasta 12 atomos de
carbono;

(x*°) es un grupo indenilo sustituido, en donde
cualquier sustituyente es independientemente un grupo
alifatico, un grupo aromidtico, o una combinacién de grupos
alifaticos y ciclicos, cualquiera de los cuales tiene hasta
20 atomos de carbono; vy

(x*) 'y (X') son independientemente un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 &Atomos de carbono, H, BH,
o un haluro.

4., Una composicidén de conformidad con - la
reivindicacién 1, caracterizada porque al menos un segundo
metaloceno comprende un metaloceno sin puente que tiene la
férmula:

1) (x5) (x%) (x7) (x®)yM? (M2-B), en donde

M? es zirconio o hafnio;

(X>) v (x%) son independientemente un
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ciclopentadienilo, un indenilo, un ciclopentadienilo
sustituido, o un indenilo sustituido;

(x") y (X)) son 1independientemente un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, H, BH,,
© un haluro; y

cualguier éustituyente en el ciclopentadieniioc
sustituido o indenilo sustituido es independientemente un
grupo alif&tico, un grupo aromdtico, un grupo ciclico, una

combinacidn de grupos alifaticos y ciclicos, cualguiera de

los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;

ii) (x°) (X*%) (Xm) (X**)M° (M3-B), en donde

M?® es zirconio o hafnio;

(X°) es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde cualquier sustituyente es independientemente un grupo

alquilo lineal o ramificado que tiene hasta 12 Atomos de

carbono;

(X'®) es un grupo indenilo sustituido, en donde
cualgquier sustituyente es independientemente un grupo
alifatico, un grupo aromatico, © una combinacidén de grupos
alifaticos y ciclicos, cualquiera de los cuales tiene hasta
20 atomos de carbono; y

(x*) y (X**) son independientemente un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, H, BH,
o un haluro;

O
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iii) cualquier combinacién de los mismos.
5. Una composicién de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque al menos un primer

metaloceno comprende un compuesto gue tiene la fo6rmula:

R5A RGA
R1&NEA M1A--"X3A
R24” i VO
e
R3#A LD
R (1A), en donde

M® es zirconio o hafnio;

x* y X** gon independientemente F, Cl, Br, I,
bencile, fenilo, o metilo;

E* es C o Si;

R™ y R* son independientemente un grupo alquilo
o un grupo arilo, cualgquiera de los cuales tiene hasta 12
atomos de carbono, o hidrégeno, en donde al menos unc de
R o R* es un grupo arilo;

R*» y R*™ son independientemente un grupo
hidrocarbilo o un grupo trihidrocarbilsililo, cualquiera de
los cuales tiene hasta 20 Atomos de carbono; o hidrdgeno;

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

R®* y R*® son independientemente un grupo
hidrocarbilo gue tiene hasta 12 A&tomos de carbono, o
hidrégeno.

6. Una composicién de conformidad con la

214
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reivindicacién 1, caracterizada porgue al menos un segundo

metaloceno comprende un compuesto que tiene la foérmula:

Q. ea
C@? 3

o cualquier combinacién de los mismos, en donde

(11a), R (L1A),

M?* eg, independientemente, zirconio o hafnio;
X v X%, en cada caso, son independientemente F,
Cl, Br, I, bencilo, fenilo, o metilo; y
R™ v R®, en cada caso, son independientemente H,
metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-pentilo, CH>CHCH:Ph,
CH,CH=CH,, CH,CH,CH=CH,, o CH,CH,CH,CH=CHy;
lvﬁ\iiiyrrﬂ\v’”\\

X”AMMJA-'“\X] 24

R10A (IVA),en donde
M** es zirconio, o hafnio;
R es H o CH;;
R es H, CH,CH=CH,, CH,CH,CH=CH,, CH,CH,CH,CH=CHz,
CH,CH,CH,Ph, o CH,CH,CH.CH;; y

122
X

Xy son independientemente F, Cl, Br, I,

bencilo, fenilo, o metilo; o
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iii) cualguier combinacidén de los mismos.

7. Una composicién de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porgue al mwmenos un
activador es un activador-soporte que comprende un ©6xido
sélido tratado con un anién de retiro de electrones, en
donde:

el 6xido sbélido es silice, alGmina, silice-
alGmina, aluminofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de
zinc, heteropolitungstatos, titanio, =zirconio, magnesia,
boria, ©&xido de zinc, ©6xidos mezclados de los mismos, ©

cualguier combinacién de los mismos; y el anién de retiro

de electrones es fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro,
fosfato, triflato, bisulfato, sulfato, fluoroborato,
fluorosulfato, triflucroacetato, fosfato, fluorofosfato,
fluorozirconato, fluorosilicato, fluorotitanato,

permanganato, alcansulfonato sustituido o ne sustituido,
arensulfonato sustituide o no sustituido, o <cualguier
combinacién de los mismos.

8. Una composicién de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque al menos un
activador es un activador-soporte, ademds que comprende un
metal o\ién metilico seleccionado de zinc, niquel, vanadio,
tungsteno, molibdeno, plata, estafio, o cualquier
combinacién de los mismos.

9. Una composicién de conformidad con la

—ézlﬁig:
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reivindicacidén 1, caracterizada porque al menos un
activador es un activador-soporte seleccionado de un
mineral de arcilla, una arcilla pilarizada, una arcilla
exfoliada, una arcilla exfoliada gelada en otra matriz de
6xido, un mineral de silicato en capas, un mineral de
cilicato no en capas, un mineral de aluminosilicato en
capas, un mineral de aluminosilicato no en capas, O

cualquier combinacién de los mismos.

10. Una composicién de conformidad con la
reivindicacién 9, caracterizado porgue el mineral de
arcilla comprende un aléfono, una esmectita, una
montmorilonita, una nontronita, una hectorita, una

laponita, una halocisita, una vermiculita, una mica, una
fluoromica, un cloruro, una arcilla en capas mezclada, una
arcilla fibrosa, una sepiolita, una atapulgita, una
paligorskita, una arcilla en serpentina, una ilita, una
saponita, o cualquier combinacidn de los mismos.

11. Una composicién de conformidad con la
reiviﬁdicacién 1, caracterizada porgue al menos un primer

metaloceno comprende un compuesto que tiene la férmula:

t-Bu C§< t-Bu
Phes,,_ M‘B'"CI

R?B'C \Cl

3d
R™ R (IB), en donde

<1 7
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M'® es zirconio o hafnio;

R?® es metilo o fenilo;

R® y R*® son independientemente H o CH3; y

n es un niimero entero de 0 a 5, inclusive.

12. Una composicién de conformidad con 1la

reivindicacidén 1, caracterizada porgue al menos un primer

metaloceno se selecciona de

-8 1-Bu t-8u 1-Bu
Ph f_nCl Ph .

Nt wCJ
el g P S~y

] »

n-e;/%?\.gu t-B t-Bu  Bu t-Bu
Pha,, weaCl Phay, el Pha., Nyp==rC!
; PH" PH

P 7 e el

1 * H
combinacidén de los mismos.

13. Una composicién de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque al menos un segundo

metaloceno comprende un compuesto que tiene la formula:

,2_1,8
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R7 B

<
X

Zn"“‘“XTB

m
C@ s M g

R mp), R (B),

&

5
o cualguier combinacién de los mismos, en donde
M?® es zirconio o hafnio;
X™ y x® son independientemente bencilo,
metilo; y
10 R’® v R®® son independientemente H, metilo,

n-propilo, n-butilo, CH,CH=CH,, CH,CH,CH=CH;,

CHQCHQCHQCH‘—* CHz -

14. Una composicidén de conformidad

reivindicacién 1, caracterizada porque al menos un segundo

con

Cl, o
etilo,
o
la

15 metaloceno comprende un compuesto gue tiene la férmula:

20

25




e
<i::§zjiv’\¥§§ ~\ (25; ' \\/”\__<<Z§;\m‘
10 v

15

\/\_QQ

» 0 cualquier combinacién de los mismos

20 o cualguier combinacidén de los mismos.
15. Una composicién de conformidad con 1la
reivindicacidén 1, caracterizada porque al menos un segundo

metaloceno comprende un compuesto gue tiene la fdérmula:

25
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R9B

CI\M:;B-»“‘CI

101
5 R (IVB), en donde
M*® es zirconio, o hafnio;
R es H o CHy; y
R'®B es H, CH;CH=CH,;, CH,CH,CH=CH,, CH,CH,CH,Ph, o©
CH,CH,CH,CH; .
10 16. Una composicién de conformidad con la
reivindicacidén 1, caracterizada porgque al menos un segundo
Clime, § utCl mk}{if..mm
i \:
15 CILCH-CIL, CILCIL CII,
metaloceno se selecciona de
Cl--jiuu Clh.fmm e fpamicCl
20

(ClLy):ClI-CIL
’

Clame, i il

OQO

),

25

(CH;)y

<

(ClRCUCL,

Clame, ) aiCl Clm, ‘ el

5

, ) (CI1);CIY ) (CIL),CT1,

J

e
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Clime, ) anCt \

\ e
: : . QC CH,CH-CH;

HJC\@\/\
Chim el

\

CH.CH-CH: | ¢ cyalquier combinacion de los mismos.

17. Una composicidon de conformidad con
reivindicacidén 1, caracterizada porque:

a) al menos un primer metalocenc comprende

compuesto que tiene la férmula:

t-Bu t-Bu
ph”""’; M1B"“CI
R?8 ~ci
#
R3B R4B n

{IB), en donde

M eg zirconio o hafnio;

R*® es metilo o fenilo;

R*® v R*® son independientemente H o CH;; y
n es un namero entero de 0 a 5, inclusive;

b) al menos un segundo metaloceno comprende

compuestc que tiene la férmula:

O’\/\ @,\’\ o
Climg b eamCl

la

un

un
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& x?C

: z (11C),en donde

M2 es zirconio o hafnio; y

i)

¥’ y x°¢ son independientemente bencilo, Cl, o

metilo;
\\Xi;z:;;;vzﬁ\\
1013
R (IVB), en donde

M*® es zirconio, o hafnio;

R®® es H o CHi; ¥y

R°® eg H, CH,CH=CH,, CH,CH,CH=CH,, CH,CH,CH,Ph, ©
CHQCH2CH2CH3 h

o)

iii) cualquier combinacién de los mismos.

18. Una composicién de conformidad con 1la
reivindicacién 1, caracterizada porque la relacidén molar de
al mencs un primer metaloceno a al menos un segundo
metaloceno en la composicidn catalizadora es de
aproximadamente 1:10 a aproximadamente 10:1.

19. Una composicién de conformidad con la
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reivindicacién 1, caracterizada porque al menos un
activador es un activador-soporte seleccionado de cloruro
de alomina, fluoruro de altmina, fluoruro de
aluminofosfato, sulfato de altdmina, fluorurc de silice-
alGmina, una arcilla pilarizada, o cualguier combinacidén de
los mismos.

20. Una composicién de conformidad con la
reivindicacién 1, caraéterizada porque el | compuesto
organoaluminoxano comprende

un aluminoxano ciclico que tiene la férmula:

Al-O
| n
R . en donde

R es un alquilo lineal o ramificado de 1 a 10
dtomos de carbono, y n es un numero entero de 3 a

aproximadamente 10;

un aluminoxano lineal que tiene la fdrmula:

R

/
R-+-AI-O—1—Al
| n o\

R ~en donde

R es un alguilo lineal o ramificado de 1 a 10
atomos dé carbono, y n es un nimero entero de 1 a
aproximadamente 50;

un aluminoxano en jaula que tiene la fdrmula

Rts,nmRbm_aAlmOJm, en donde mes 3 & 4 y o €S8 = Dai(sr - o) +
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Now); en donde na;) es el numero de tres A&atomos de
aluminio coordinados, ng;;; es el namero de dos &atcmos de
oxigeno coordinados, ngu) es el numero de 4 atomos de
oxigeno coordinados, R* representa un grupo alquilo
terminal, y R° representa un grupo alquilo puenteado; en
donde R es un alquilo lineal o ramificado de 1 a 10 atomos
de carbono; o

cualquier combinacién de los mismos.

21. Una composiciédn de conformidad con 1la
reivindicacién 1, caracterizada porgue el compuesto
organoboro o el compuesto organcboratc se selecciona de
tris{pentafluorofenil)boron, tris(3,5-
bis{trifluorometil)fenil)lboron,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis (pentaflucrofenil)borato de trifenilcarbenio,
tetrakis (pentafluorofenil)beorate de 1litio, tetrakisl[3, 5-
bis(trifluorometil) fenil]lborate de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis[3,5-bis(trifluorometil) fenil]lborato de

trifenilcarbenio, o cualquier mezcla de los mismos.

22. Una composicién de conformidad con 1la
reivindicacién 1, caracterizada porque el producto de
contacto ademds comprende: 4) al menos un compuesto

organcaluminio que tiene la férmula:
Al (XlB)n (Xl4) 3-ny

en donde (X)) es un hidrocarbilo que tiene de 1
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a 20 Aatomos de carbono; (X*) es un alecdxide o un
ariléxido, cualquiera de los cuales tiene de 1 a 20 4tomos
de carbono, haluro, o hidruro; y n es un nimero de 1 a 3,
inclusive.

23. Una composicidén de conformidad con la
reivindicacién 22, en donde al menos un compuesto
organocaluminio comprende trimetilaluminio, trietilaluminio,
tripropilaluminio, tributilaluminio, triiscbutilaluminio,
trihexilaluminio, trioctilaluminio, dietilaluminio etédxido,
hidruro de diisobutilaluminio, cloruro de dietilaluminio, o
cualquier combinacidén de los mismos.

24, Una composicidén de conformidad con 1la
reivindicacidén 22, caracterizada porgue:

a}) al mencs un primer metalocenc comprende un

compuesto que tiene la férmula:

RSA RGA
1A
R -.EA M1A.;\|XBA
R2A™ ‘\-X4A
e
RSA R4A n

(1A),en donde

M es zirconio o hafnio;
x** y X** son independientemente F, Cl, Br, I,
bencilo, fenilo, o metilo;

E® es C o Si; )
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R y R* son independientemente un grupo alquilo
o un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12
dtomos de carbono, o hidrégenc, en donde al menos uno de
R™ o R* es un grupo arilo;

R*® y R"™ son independientemente un grupo
hidrocarbilo o un grupo trihidrocarbilsililo, cualguiera de
los cuales tiene hasta 20 Atomos de carbono; o hidrdégeno;

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

R*® y R*®™ son independientemente un grupo
hidrocarbilo gue tiene hasta 12 &tomos de carbono, o
hidrégeno;

b} al menos un segundo metaloceno comprende un

compuesto que tiene la férmula:

R7A
@ RM-(i \ 21
o X?A
M2A™ 7A
; \Xs A MM.M‘\X

\XSA

P R 1Ay, RM (IITA),

o0 cualquier combinacidén de los mismos, en donde

M** es, independientemente, zirconio o hafnio;

X™ y X%, en cada caso, son independientemente F,
Cl, Br, I, bencilo, fenilo, o metilo; y

R™ y R®*®, en cada caso, son independientemente H,
metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-pentilo, CH,CH,CH;Ph,

CH,CH=CH,, CH,CH,CH=CH,, © CHQCH2CH2CH=CH2;



10

15

20

25

214

R‘)A

XI ! A.\MJA.N\XIZA

ii) R4 (TVA),en donde

M** es zirconio, o hafnio;
R*® es H o CHs;
R'*™ es H, CH,CH=CH,;, CH,CH,CH=CH;, CH,CH,CH,CH=CH,,
CH,CH,CH,Ph, o CH,CH,CH,CH;; vy

x''* y X' gson independientemente F, Cl, Br, I,
bencilo, fenilo, o metilo;

o

iii) cualquier combinacidén de los mismos;

¢) al menos un compuesto organocaluminic comprende

trimetilaluminio, trietilaluminio, tripropilaluminio,
tributilaluminio, triisobutilaluminio, trihexilaluminio,
trioctilaluminio, dietilaluminio etdxido,

diisobutilaluminio hidruro{ cloruro de dietilaluminio, o
cualquier combinacién de los mismos, ¥y

d) al menos un activador es un activador-soporte
que comprende un 6xido sblido tratado con un anidén extraido
del electrdn, en donde:

el oOxido sdélido es silice, aldmina, silice-

alimina, aluminofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de
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zinc, heteropolitungstatos, titanio, zirconio, magnesia,
boria, ©&6xido de zinc, ©6xidos mezclados de los mismos, o
cualquier combinacién de los mismos, y

el anidén de retiro de electrones es fluoruro,
cloruro, bromuro, yoduro, fosfato, triflato, bisulfato,
sulfato, fluoroborato, fluorosulfato, trifluorocacetato,
fosfatoc, fluorofosfato, fluorozirconato, flucrosilicato,
fluorotitanato, permanganato, alcansulfonato sustituido o
no sustituido, arensulfonato sustituido o no sustituido, o
cualquier combinacién de los mismos

25. Una composicién de conformidad con la

reivindicacidn 22, caracterizada porque:

-Bu -Bu

» 0 cualquier combinacién de los mismos;
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P
=1

5 b) al menos un segundo metaloceno comprende
CIhu.Zr.u“\Cl Cl-'“Hf'““Cl
e CH \

=13

CILCH-CIL | UH,CH=CH,
10 (j/\,\ (}/\/\ HqC
Clim, il Clam, el Cl.n.?.m\(:l
(CIL,CUClly | (CIRCU-CIL GMWGQ‘
O~
Clama, J a0

fit
15 \
ULCHCll: | 6 cyalquier combinacion de los mismos;

c} al menos un compuesto organcaluminio comprende

trietilaluminio, tri-n-butilaluminio, triiscbutilaluminio,

20 o cualquier combinacidn de los mismos; y

d) al menos un activador-soporte comprende un
sulfato de &xido sdlido.

26. Una composicién de conformidad con la
reivindicacién 22, caracterizada porque:

25 a) al menos un primer metaloceno es seleccionado

_Z
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de
@ Q Cl—.ir,““m . Cl.h.m-..m(‘,l
CILCII-Cl, CH,CH=CH,
5 1 b ?
g\/\ @/-\/\ HJC{}/\/\()
Ol it Clam ol Clom o anCl
(CHRCIC1, CI)CI-CIL CILCH-CIL,
1 O CI‘ el T |
\ E
CILCIC: | 5 gyalquier combinacién de los mismos;
b) al menos un segundc metaloceno es selecciocnado
de
15 Q (:/\ g\"\
(‘\ antCl
Zf...wCHZ HF"CHI
, Q CH;CH=CH,
U"‘Ilf wiCl (l\/J ancl u._m_ ol
20 : : : f : 3
CHsCH=CH, , {CHa)2CH~CH. , {CH»CH-CH, ,

o cualquier combinacidén de los mismos;
c¢) al menos un compuesto organcaluminio comprende

25 trietilaluminio, tri-n-butilaluminio, triiscbutilaluminio,
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o cualquier combinacién de los mismos; y

d) al menos un activador comprende un sulfato de

~alimina.

27. Una composicidén de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque el producto de
contacto ademds comprende: 5) un compuesto idénico de
ionizacién seleccionado de tetrakis(p-tolil)borato de
tri(n-butil)amonio, tetrakis(m-tolil)borato de tri(n-
butil)amonio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)boratoe de tri(n-
butil)amonio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato de tri(n-
butil)amonic, tetrakis[3,5-bis(trifluorometil)fenil]borato
de tri(n-butil)amonio, tetrakis({pentafluocrofenil)borato de
tri(n-butil)amonio, tetrakis (p-tolil)borato de N,N-
dimetilanilinio, tetrakis(m-tolil}borato de N,N-
dimetilanilinio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato de N,N-
dimetilanilinic, tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato de N,N-
dimetilanilinio, tetrakis([3,5-
bis(trifluorometil) fenil]lborato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis (pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(p-tolil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis(m-
tolil)borato = de trifenilcarbenio, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis (3, 5-
dimetilfenil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis([3,5-
bis(trifluoro-metil) fenil]borato de trifenilcarbenio,

tetrakis (pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio,
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tetrakis(p-tolil)borato de tropilio, tetrakis (m-
tdlil)borato de tropilio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato
de tropilio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato de tropilio,
tetrakis[3,5-bis (trifluorometil) fenil]borato de tropilio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de tropilio,
tetrakis (pentafluorofenil)borato de litio,
tetrakis (fenil)borato de litio, tetrakis(p-tolil)borato de
litio, tetrakis (m-tolil)borato de 1litio, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)borato de litio, tetrakis (3, 5-
dimetilfenil)borato de litio, tetrafluoroborato de 1litio,
tetrakis (pentafluoro-fenil)borato de sodio,
tetrakis (fenil)borato de sodio, tetrakis(p-tolil)borato de
sodio, tetrakis(m-tolil)borato de scdio, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)borato de sodio, _ tetrakis-(3,5-
dimetilfenil)borato de sodic, tetrafluorcborato de sodio,
tetrakis- (pentafluorofenil)borato de potasio,
tetrakis (fenil)borato de potasio, tetrakis(p-tolil)borato
de potasio, tetrakis(m-tolil)borato de potasio,
tetrakis(2,4—dimetil~fenil)borato de potasio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)borato de potasio, tetrafluoroborato de
potasio, tetrakis(p-tolil)aluminato de trifenilcarbenio,
tetrakis (m-tolil)aluminato de trifenilcarbenio,
tetrakis (2,4-dimetilfenil)aluminato de trifenilcarbenio,
tetrakis (3, 5-dimetilfenil)aluminato de trifenilcarbenio,

tetrakis- (pentafluorofenil)aluminato de trifenilcarbenio,
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tetrakis(p-tolil)aluminato de tropilio, tetrakis (m-
tolil)aluminato de tropilio, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)aluminato de tropilio, tetrakis (3,5-

dimetilfenil)aluminato de tropilic, tetrakis(pentafiuoro-
fenil)aluminato de tropilio,
tetrakis (pentafluorofenil)aluminato de 1litio, tetrakis-
(fenil)aluminato . de 1litio, tetrakis(p-tolil)aluminato de
litio, tetrakis(m-tolil)aluminato de 1litio, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)aluminato de litio, tetrakis(3,5-
dimetilfénil)aluminato de 1litio, tetrafluorcaluminato de
litio, tetrakis (pentafluoro-fenil)aluminato de sodio,
tetrakis(fenil)aluminato de sodio, tetrakis({p-tolil) -

aluminato de sodio, tetrakis(m-tolil)aluminato de sodio,

tetrakis (2,4-dimetilfenil) -aluminato de sodio,
tetrakis(3,5-dimetilfenil)aluminato de sodio,
tetrafluoroaluminato de sodio,

tetrakis (pentafluorofenil)aluminato de potasio, tetrakis-

(fenil)aluminato de potasio, tetrakis(p-tolil)aluminato de

potasio, tetrakis(m-tolil) -aluminato de potasio,
vtetrakis(2,4—dimetilfenil)aluminato de potasio,
tetrakis(3,5-dimetilfenil)aluminato de potasio,
tetrafluoroaluminato de potasio, tris(2,2',2"-
nonafluorobifenil) fluoroaluminato de trifenilcarbenio,

tetrakis(l,l,1,3,3,3—hexafluoroisopropanolato)aluminato de

plata, o tetrakis (perfluoro-t-butoxi)aluminato de plata, o
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cualquier combinacidén de los mismos.

28. Una composicién catalizadora gque comprende el
producto de contacto de: 1) al menos un primer metaloceno;
2) al menos un segundo metaloceno; 3) opcionalmente, al
menos un compuesto organcaluminio; y 4) al menos un
activador, en donde: a) al menos un primer metaloceno
comprende un ansa-metaloceno que tiene la fdérmula:

(x*) (x3) (x*) (x*m* (M1-a), en donde

M' es titanio, zirconio o hafnio;

(xh) y o (X?) son independientemente un
ciclopentadienilo sustituide, un indenilo sustituide, © un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (X') y (X?) es un grupc de
puente que tiene la férmula ER'R?, en donde E es un &tomo
de carbono, un atomo de silicdn, un dtomo de germanio, o un
dtomo de estafio, y E se une tanto a (X)) como (X?), y en
donde R' y R? son independientemente un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono, o hidrégenc, en donde al menos uno de R' y R?
es un grupo arilo;

al menos un sustituyente en (X') o (X?) es un
grupo alquenilo sustituido © no sustituido que tiene hasta
12 Atomos de carbono;

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

o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
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carbonc, H, o BHy; 3) un grupo hidrocarbildéxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBR™ o SO;R®, en donde R® es un grupo alguilo o un
grupo arilo, cualguiera de los cuales tiene hasta 12 &tomos
de carbono; y cualquier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,

fluorenilo sustituido, o© grupo alguenilo sustituido es

independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,

un grupo ciclico, una combinacidén de grupos alifaticos vy
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupo boro, cualgquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 aAtomos de carbono; un haluro; o
hidrégeno;

b) al menos un segundo metaloceno comprende un
metaloceno sin puente gue tiene la férmula:

i) (x%) (x°) (x") (x°)m? (M2-a), en donde

M? es titanio, zirconio o hafnio;

(x°) y (x%) son independientemente un
ciclopentadienilo, un indenilo, un ciclopentadienilo
sustituido, o un indenilo sustituido;

(x) y (X®) son independientemente: 1) F, Cl1, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de

carbono, H, o BH;; 3) un grupo hidrocarbildxido, un grupo
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hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 adtomos de carbono;
o 4) OBR®2 o SO3R®, en donde R® es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; y

cualquier sustituyente en el ciclopentadienilo
sustituido o indenilo sustituido es independientemente un
grupo alifatico, un grupo aromdtico, un grupo ciclico, una
combinacién de grupos alifaticos y ciclicos, un grupo
oxigeno, un grupc azufre, un grupo nitrdgeno, un grupo
fésforo, un grupo arsénico, un grupo carbono, un grupo
silice, o un grupo boro, cualgquiera de los cuales tiene de
1 a 20 4tomos de carbono; un haluro; o hidrdégeno;

ii) (x%) (x*) (x*) (x*H)m? (M3-a), en donde

M?® es titanio, zirconio o hafnio;

(X®) es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde un sustituyente es un grupo aliféatico, un grupo
aromadtico, o una combinacién de grupos aliféaticos vy
ciclicos, cualquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de
carbono;

(X'°) es un grupo indenilo sustituido, en donde
un sustituyente es un grupo alifé&tico, un grupo aromitico,
o una combinacién de grupos alifaticos y ciclicos,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;

(x*) y (%¥'*) son independientemente: 1) F, (1,
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Br, o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos
de carbono, H, o BHy; 3) un grupe hidrocarbildxido, un
grupo hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;
o 4) OBRS, o SO;R°, en donde R es un grupo alguilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; vy

cualquier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifaticos y
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo fdésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupo boro, cualguiera de
los cuales tiene de 1 a 20 étomos de carbcno; un haluro; o
hidrdégeno;

o

iii) cualquier combinacién de los mismos;

c) al menos un compuesto organoaluminio comprende
un compuesto que tiene la férmula:

AL (X") 5 (X*) 3.0,

en donde (X'*) es un hidrocarbilo que tiene de 1
a 20 Atomos de carbono; (X') es un alcéxide o un
ariléxido, cualgquiera de los cuales tiene de 1 a 20 atomos

de carbono, haluro, o hidruro; y n es un nlmero de 1 a 3,
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inclusive; y

d) al menos un activador se selecciona
independientemente de:

i) un activador-soporte seleccionado de un 6xido
sélido tratado con un anién de retiro de electrones, un
mineral en capas, activador-soporte intercambiable en
iones, o cualquier combinacidn de los mismos;

ii) un coﬁpuesto organcaluminoxano;

iii) un compuesto organoboro o un compuesto
organoborato; o

iv) cualquier combinacién de los mismos;

en donde al menos un compuesto organcaluminio es
opcional cuando al menos exista una de las siguientes
condiciones:

1) a) al menos uno de (X?)) y (X*) es un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 20 &tomos de carbono, H, ©
BH,; b) al menos uno de (X) y (X) es un grupo hidrocarbilo
que tiene hasta 20 dtomos de carbono, H, o BH,; y c¢) al
menos uno de (X'') y (X') es un grupo hidrocarbilo gue
tiene hasta 20 &tomos de carbono, H, o BHi;

2) al menos un activador comprende al menos un
compuesto organoaluminoxano; ©

3) ambas condiciones existentes 1 y 2.

29. Una composicién catalizadora caracterizada

porque comprende el producto de contacto de: 1) al menos un
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primer metaloceno; 2) al menos un segundo metaloceno; y 3)
al menos un activador, en donde: a) al menos un primer
metaloceno comprende un ansa-metaloceno gque tiene la
férmula:

(x*) (X3 (X)) (xHm (M1-B), en donde

M' es titanio, zirconio o hafnio;

(x1) y (X?) son independientemente un
ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido, o un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (X') y (X?) es un grupo de
puente que tiene la férmula ER'R?, en donde E es un &atomo
de carbono, un atomo de silicdn, un Atomo de germanio, © un
stomo de estafio, y E se une tanto a (X'} como (X?), y en
donde R* y R® son independientemente un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono, o hidrdgeno, en donde al menos uno de rR* vy R?
es un grupo arilo;

al menos un sustituyente en (X') o (X*) es un
grupo algquenilo sustituido o no sustituido que tiene hasta
12 étomos-de carbono;

(x?) y (x*) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H, o BHs; 3) un grupo hidrocarbildxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,

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

~H
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o 4) OBRY o SO;R*, en donde R® es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbkono; en donde al menos un (x3) Yy (X*) es un grupo
hidrocarbilco que tiene hasta 20 &tomos de carbono, H, o
BHys; vy

cualqguier sustituyente adiciocnal en el
ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,
fluorenilo sustituido, o grupo algquenilc sustituido es
independientemente un grupo alifdtico, un grupc aromatico,
un grupo ciclico, una combinacidén de grupos alifaticos y
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrdgeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono,'un grupo silice, o un grupo boro, cualquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 &tomecs de carbono; un haluro; d
hidrégeno;

b) al menos un segundo metaloceno comprende un
metaloceno sin puente que tiene la férmula:

i) (x°) (x*) (x7) (x°)M? (M2-C), en donde

M? es titanioc, zirconio o hafnio;

(X°) y (x°) son independientemente un
ciclopentadienilo, un indenilo, un ciclopentadienilo
sustituido, o un indenilo sustituido;

(x) y (X®) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 Atomos de

carbono, H, o BHs; 3) un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
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hidrocarbilamino, e} un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBR®, o SO0;R®, en donde R® es un grupo alquilo'o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; en donde al menos un (X') y (X’) es un grupo
hidrocarbilc que tiene hasta 20 A&atomos de carbono, H, o
BHy; vy

cualquier sustituyente en el ciclopentadienilo
sustituido o indenilo sustituido es independientemente un
grupo alifitico, un grupo aromdtico, un grupo ciclico, una
combinacién de grupos alifaticos y c¢iclicos, un grupo
oxigeno, un grupo azufre, un grupo nitrdgeno, un Jgrupo
fésforo, un grupo arsénico, un grupc carbono, ﬁn. grupo
silice, o un grupo boro, cualquiera de los cuales tiene de
1 a 20 Atomos de carbono; un haluro; o hidrdgeno;

ii) (x°) (x'°) (x'h) (x**)m? (M3-C), en donde

M> es titanio, zirconio o hafnio;

(x°) es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde un sustituyente es un grupo alifatico, un grupo
aromdtico, o wuna combinacidén de grupos alifaticos vy
ciclicos, cualquiera de los cuales tiene hasta 20 Atomos de
carbono;

(x*°) es un grupo indenilo sustituido, en donde
un sustituyente es un grupo alifdtico, un grupo aromatico,

o0 una combinacién de grupos alifaticos y ciclicos,
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cualguiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;

() y (X**) son independientemente: 1) F, Cl,
Br, o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos
de carbono, H, o BHy;; 3) un grupo hidrocarbiléxideo, un
grupo hidrocarbilamino, © un grupo trihidrocarbilsililo,
cualgquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;
o 4) OBR%, o SO;R®, en donde R® es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 &tomos
de carbono; en donde al menos un (X'') y (X'?) es un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de carbono, H, o
BHy; ¥y

cualquier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilo sustituido es
independientemente un grupo alifé&tico, un grupo aromético/
un grupo ciclico, una combinacidén de grupos alifaticos y
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo f£dsforoc, un grupc arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupo boro, cualgquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 atomos de carbono; un haluro; o
hidrbdgeno;

o

iii) CUalqﬁier combinacidén de los mismos; y

c) al menos un activador se selecciona
independientemente de:

i) un activador-soporte seleccionado de un &xido
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gb6lido tratado con un anién de retiro de electrones, un
mineral en capas, activador-scporte intercambiable en
iones, o cualquier combinacién de los mismos;

ii) un compuesto organcalumincxano;

iii) un compuesto organcboro o un compuesto
organoborato; o

iv) cualquier combinacién de los mismos.

30. Una composicidén catalizadora de conformidad
con la reivindicacidn 29, caracterizada porgue el
metaloceno (X°) (X°) (X7) (X°)M* (M2-C) tiene la férmula:

(X%) (x%) (X7) (x°)M? (M2-D), donde

M’ es zirconio o hafnio;

(X} Y (x%) son independientemente un
ciclopentadienilo, un indenilo, un ciclopentadienilo
sustituido, © un indenilc sustituido;

(x) y (%x®) son independientemente un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, H, BH,
o un haluro, en donde al menos uno de (X’) y (X®) es un
grupo hidrocarbilo, H, o BHi; y

cualquier sustituyente en el ciclopentadienilo
sustituido o indenilo sustituido es independientemente un
grupo alifatico, un grupo aromatico, un grupo ciclico, una
combinacidén de grupos alifaticos y ciclicos, cualquiera de
los cuales tiene hasta 20 atomcs de carbono.

31. Una composicidn catalizadora de conformidad
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con la reivindicacién 29, caracterizada porque el
metaloceno (X°) (X'%) (x'') (x**)M® (M3-C) tiene la férmula:

(X%) (x%) (M) (x*) M (M3-D}, en donde

M®> es zirconio o hafnio;

(x°) es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde cualguier sustituyente es independientemente un grupo
alquilo lineal o ramificado que tiene hasta 12 atomos de
carbono;

(x'°) es un grupe indenilo sustituido, en donde
cualquier sustituyente es independientemente un grupo
alifdtico, un grupo aromatico, o una combinacidén de grupos
alifaticos y ciclicos, cualquiera de los cuales tiene hasta
20 &tomos de carbono; y

(x**) y (X'*) son independientemente un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, H, BH,,
o un haluro, en donde al menos uno de (X') y (X% es un
grupo hidrocarbilo, H, © BH,i.

32, Una‘composicién catalizadora de conformidad
con la reivindicacién 29, caracterizada porgue al menos un
segundo metaloceno comprende un metalcoceno sin puente gue
tiene la férmula:

if (X°) (x%) (x") (x°)M? (M2-D), en donde

M? es zirconio o hafnio;

(%) y (x°) son independientemente un

ciclopentadienilo, un indenilo, un ciclopentadienilo
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sustituido, o un indenilo sustituido;

(x7) y (x*) son independientemente un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 Atomos de carbono, H, BHs,
o un haluro, en donde al menos uno de (X)) y (X®) es un
grupo hidrocarbilo, H, o BHs; ¥y

cualquier sustituyente en el ciclopentadienilo
sustituido o indenilo sustituido es independientemente un
grupe alifdtico, un grupo aromdtico, un grupo ciclico, una
combinacién de grupos alifaticos y ciclicos, cualquiéra de
los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;

ii) (x%) (x*°) (x*) (x*)m (M3-D), en donde

M’ es zirconio o hafnio;

(X’) es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde cualquier sustituyente es independientemente un grupo
alquilo lineal o ramificado que tiene hasta 12 &tomos de
carbecno;

(X'°) es un grupo indenilo sustituido, en donde
cualquier sustituyente es independientemente un grupo
alifédtico, un grupo aromatico, o una combinacién de grupos
alifaticos y ciclicos, cualquiera de los cuales tiene hasta
20 &tomos de.carbbno; v

(x*) y (x'*) son independientemente un grupo
hidrocarbilé que tiene hasta 12 atomos de carbono, H, BH,
o un haluroc, en donde al menos uno de (X’) y (Xé) s un

grupo hidrocarbilo, H, © BHj;
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iii} cualquier combinacidén de los mismos.
33. Una composicidén catalizadora de conformidad
con la reivindicacidén 29, caracterizada porgue:
5 a) al menos un primer metaloceno comprende un

compuesto que tiene la férmula:

10

(1A-1), en donde

M es zirconio o hafnio;
X** y x* son independientemente F, Cl, Br, I,
15 bencilo, fenilo, o metilo, en donde al menos unc de X** y
X*? es bencilo, fenilo, o metilo;
E* es C o Si;
R™ vy R** son independienteménte un grupo alquilo
o un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12
20 4Atomo de carbono, o hidrégeno, en donde al menos uno de R
o R*® es un grupo arilo;
R® y R*™ son independientemente un grupo
hidrocarbilo o un grupo trihidrocarbilsililo, cualgquiera de

los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbone; o hidrdégeno;

25 n es un nameroc enteroc de 0 a 10, inclusive; y
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R*® y R*® son independientemente un grupo
hidrocarbileo gque tiene hasta 12 &tomos de carbono, o
hidrégeno;

b) al wmenos un segundo metaloceno comprende un

compuesto que tiene la fdérmula:

R?A
N :
A R7A
2A...-th7A 7A
\ ZA"M“X
XBA M \xsf\
R8A (ITA-1), R® (IMA-1), 0

o cualquier combinacién de los mismos, en donde

M** es, independientemente, zirconio o hafnio;

x™ y X%, en cada caso, son independientemente F,
Cl, Br, I, bencilo, fenilo, o metilc, en donde al menos uno
de X™ y X% es bencilo, fenilo, o metilo;

R™ y R®*®, en cada caso, son independientemente H,
metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-pentilo, CH,CH,CH,Ph,

CH;CH=CH2, CH,CH,CH=CH,, © CH,CH,CH,CH=CH;;

R‘)A

X] lA\M;:A.m\XIZA

RI0A (IVA-1),en donde

M*® es zirconio, o hafnio;
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R®™ es H o CHj;
RlOA es H, CH,CH=CH;, CHzCHzCH=CH2, CH,CH,CH,CH=CH;,

CHgCHzCHzPh, o CHzCHzCHzCH;,‘ Y

11a 12a
X X

Yy gon independientemente F, Cl, Br, I,

bencilo, fenilo, o metilo, en donde al menos uno de X''* y

x'** es bencilo, fenilo, o metilo;
c

iii) cualquier combinacidén de los mismos; y

¢) al menos un activador es un activador-soporte
que comprende un O6xido sélido tratado con un anidén de
retiro de electrones, en donde:

el ©6xido sd6lido es silice, alimina, silice-
altmina, aluminofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de
zinc, heteropolitungstatos, titanio, =zirconio, magnesia,
boria, ©oxido de zinc, o6xidos mezclados de los mismos, ©
cualquier combinacidén de los mismos; vy

el anidén de retiroc de electrones es fluoruro,

cloruro, bromuro, yoduro, fosfato, triflato, bisulfatc,

'sulfato, fluorcborato, fluorosulfato, trifluoroacetato,

fosfato, fluorofosfato, fiuorozirconato, fluorosilicato,
fluorotitanato, permanganato, alcansulfonato sustituido o
no sustituido, arensulfonato sustituido © no sustituido, o
cualquier combinacidn de los mismos.

34. Un procesc para producir una composicidn

caracterizado porque comprende poner en contacto: 1) al
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menos un primer metaloceno; 2} al menos un segundo
metaloceno; y 3) al menos un activador, en donde:

a) al menos un primer metaloceno comprende un
ansa-metaloceno que tiene la fdérmula:

(xh) (x*) (x*) (x*)m (M1-a), en donde

M' es titanio, zirconio o hafnio;

(X*) Yy (X?) son independientemente un
cicleopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido, o un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (X!) y (X®) es un grupo de
puente que tiene la férmula ER'R?, en donde E es un &atomo
de carbono, un atomo de silicén, un atomc de germanio, © un
dtomo de estafio, y E se une tanto a (X') como (X?), y en
donde R' y R’ son independientemente un grupc alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono, o hidrégeno, en donde al menos uno de R' y R®
es un grupo arilo;

al mencs un sustituyente en (X') o (X)) es un
grupo alguenilo sustituido o no sustituido gque tiene hasta
12 Atomos de carbono;

(X*) v (X') son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H, o BHy; 3) un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, o) un grupo trihidrocarbilsililo,

cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
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o 4) OBRP, o SO03R®, en donde R es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; y

cualquier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilc sustituido, indenilo sustituido,
fluorenilo sustituido, o© grupc alguenilo sustituido es
independientemente un grupo alifédtico, un grupo aromético,
un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifaticos y
ciclicos, un grupo oxigenoc, un grupo azufre, un Jgrupo
nitrégeno, un grupc fésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupo boro, cualquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 atomos de carbono; un haluro; o
hidrdégeno;

b) al menos un segundo metaloceno comprende un

metaloceno sin puente que tiene la férmula:

i) (x%) (x®) (x7) (x%)yM? (M2-a), en donde

M? es titanio, zirconio o hafnio;

(X°) Yy (X%) son independientemente un
ciclopentadienilo, un indenilo, un ciclopentadienilo
sustituido, o un indenilo sustituido;

(x7y y (X% son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbilo gue tiene hasta 20 atomos de
carbono, H, o BH;; 3) un grupo hidrocarbiléxido, un grupo

hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo;

cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
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o 4) OBR®, o SO;R®, en donde R® es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualguiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; v cualqgquier sustituyente en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacidén de grupos alifaticos y
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupo boro, cualgquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 adtomos de carbono; un haluro; o
hidrdgeno;
ii) (x%) (x*0) (x™) (xP)m’ (M3-a) , en donde

M® es titanio, zirconio o hafnio;

(Xx*) 'es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde un sustituyente es un grupo aliféatico, un grupo
aromdtico, o© wuna combinacién de grupos alifaticos vy
ciclicos, cualguiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de
carbono;

(X°) es un grupo indenilo sustituido, en donde
un sustituyente es un grupo alifé&tico, un grupo aromatico,
o una combinacién de grupos alifaticos <y ciclicos,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;

(x') y (X**) son independientemente: 1) F, (1,
Br, o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos

de carbono, H, o BHs; 3) un grupo hidrocarbildéxido, un
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grupo hidrocarbilamino, © un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBR% o SO3RS, en donde R® es un grupo alguilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; vy

cualquier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilc sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromdtico,
un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifaticos y
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrdgeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupo boro, cualguiera de
los cuales tiene de 1 a 20 &tomos de carbono; un haluro; c©
hidrdgenoc;

o

iii) cualquier combinacidén de los mismos; vy

c) al menos un activador ée selecciona
independientemente de:

i) un activador-soporte seleccionado de un 6oxido
g6lido tratado con un anién de retiro de electrones, un
mineral en capas, activador-soporte intercambiable en
iones, o cualquier combinacidén de los mismos;

ii) un compuesto organcaluminoxano;

iii) un compuesto organoboro © un compuesto

organoborato; o
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iv) cualquier combinacidn de los mismos.

'35. Un proceso para producir una composicidn
catalizadora de polimerizacidén caracterizado porgque
comprende poner en contacto: 1) al menos un primer
metaloceno; 2) al menos un segundo metaloceno; 3)
opcionalmente, al menos un compuesto organcaluminio; y 4)
al menos un activador, en donde:

a) al menos un primer metaloceno comprende un
ansa-metalocenc que tiene la férmula:

(x) (x*) (x*) (x*M* (M1-3a), en donde

M! es titanio, zirconio o hafnio;

(xh) v (X*} son independientemente un
ciclopentadienilo sustituideo, un indenilo sustituido, o un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (X') y (X®) es un grupo de
puente que tiene la férmula ER'R®, en donde E es un &tomo
de carbono, un Atomo de silicdn, un atomo de germanio, © un
dtomo de estafio, y E se une tanto a (X') y (X*), y en donde
R' y R’ son independientemente un grupo alquilc o un grupo
arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 &atomos de
carbono, o hidrégeno, en donde al menos uno de R' y R? es
un grupo arilo;

al menos un sustituyente en (X') o (X°) es un
grupo alquenilo sustituido o no sustituidc gue tiene hasta

12 atomos de carbono;
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(x}) y (X*) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H, © BH;; 3) un grupo hidrocarbildxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
5 cualguiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBRY o SO;R* en donde R es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; vy
cualquier sustituyente adicional en el
10 ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,
fluorenilo sustituido, o© grupo alquenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifaticos y
ciclicos, un grupc oxigeno, un grupo azufre, un grupo
15 nitrdégeno, un grupo £ésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grﬁpo gilice, o un grupo boro, cualquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 atomos de carbono; un haluro; o©
hidrégeno;
b} al menos un segundc metaloceno comprende un
20 metaloceno sin puente que tiene la férmula:
i) (x*) (X)) (X7) (x®)M? (M2-A), en donde
M? es titanio, zirconio o hafnio;
(x°) Yy (X°) son independientemente un
ciclopentadienilo, un indenilo, un ciclopentadienilo

25 sustituido, o© un indenilo sustituido;
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(X") v (x®) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrccarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H, o BHy; 3} un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, 0 un grupo trihidrocarbilsililo,

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

o 4) OBRB2 o SO;R®, en donde R®? es un grupo alquilo o© un

grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; Yy

cualguier sustituyente en- - el ciclopentadienilo
sustituido o indenilo sustituido es independientemente un
grupo alifdtico, un grupo aromético, un grupo ciclico, una

combinacién de grupos alifaticos y ciclicos, un grupo

“oxigeno, un grupo azufre, un grupo nitrdégenc, un grupo

fésforo, un grupoe arsénico, un grupo carbono, un Jgrupo
silice, o un grupo boro, cualquiera de los cuales tiene de
1 a 20 Atomos de carbono; un haluro; o hidrdgeno;

ii) (xX7) (x*) (x*) (x*H)™? (M3-2a), en donde

M®> es titanio, zirconio o hafnio;

(X*) es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde un sustituyente es un grupc alifatico, un grupo
aromatico, o© una combinacién de grupos aliféticos vy
ciclicos, cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de
carbcno;

(X*°) es un grupo indenilo sustituido, en donde

un sustituyente es un grupo alifdtico, un grupo aromitico,
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o una combinacidén de grupos alifaticos y ciclicoes,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;
(X y (X'®) son independientemente: 1) F, C1,

Br, o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 &tomos

5 de carbono, H, o BHy; 3) un grupc hidrocarbildéxide, un
grupo hidrocarbilamine, o un grupo trihidrocarbilsililo,

cualguiera de los cuales tiene hasta 20 dtomos de carbono;

o 4) OBR% o SO;R°, en donde R® es un grupo alquilo o un

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

‘10 de carbono; vy cualquier sustituyente adicional en el

ciclopentadienilc sustituido o indenilo sustituidoc es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacidén de grupos alifaticos vy
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
15 nitrdgeno, un grupc fésforo, un grupo arsénicc, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupo boro, cualguiera de
los cuales tiene de 1 a 20 Atomos de carbono; un haluro; o
hidroégeno;
o
20 1ii) cualquier combinacidén de los mismos;
¢) al menos un compuesto organcaluminio comprende
un compuesto que tiene la férmula:
AL (X)) n(X™) 3.n,
en donde (X!®) es un hidrocarbilo que tiene de 1

25 a 20 4atomos de carbono; (X') es un alcéxido o un
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ariléxido, cualquiera de los cuales tiene de 1 a 20 atomos
de carbono, halurc, o hidruro; y n es un numero de 1 a 3,
inclusive; vy

d) al menos un activador se selecciocna
independientemente de:

i) un aétivador—soporte seleccionado de un 6&xido
sélido tratado con un anién de retiro de electrones, un
mineral en capas, activador-soporte intercambiable en
iones, o cualquier combinacién de los mismos;

ii) un compuesto organcaluminoxano;

iii) wun compuesto organoboro o© un compuesto
organoborato; o

iv) cualquier combinacién de los mismos;

en donde al menos un compuesto organcaluminio es
opcional cuando al menos exista una de las siguientes
condiciones:

1) a) al menos uno de (X)) y (X*) es un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 20 &atomos de carbono, H, o
BH,; b) al menos uno de (X’) y (X?) es un grupo hidrocarbilo
gque tiene hasta 20 &atomos de carbono, H, o BHs;; y c¢) al
menos uno de (X*) y (X**) es un grupo hidrocarbilec que
tiene hasta 20 atomos de carbono, H, o BHy:

2) al menos un activador comprende al menos un
compuesto organocalumincxano; o

3) ambas condiciones existentes 1 y 2.
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36. Un método de polimerizacidn de olefinas,
caracterizadc porque comprende:

poner en contacto etileno y un comondmero o-
olefina opcicnal con wuna composicién catalizadora bajo
condiciones de polimerizacién para formar un polimero o
copolimerc;

en donde la composicidédn catalizadora comprende el
producto de contacto de: 1) al menos un primer metaloceno;
2) al menos un segundc metaloceno; 3) opciocnalmente, al
menos un compuesto organoaluminio; Yy 4) al menos un
activador, en donde:

a) al menos un primer metalocenc comprende un
ansa-metaloceno que tiene la f£o6rmula:

(XM (x*) (x°) (x)m (M1-2) , en donde

M' es titanio, zirconio o hafnio;

(x1) )% (X?) son independientemente un
ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido, o un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (X') y (X?) es un grupo de
puente que tiene la fdérmula ER'R?, en donde E es un &tomo
de carbono, un atomo de silicdén, un atomo de germanio, © un
dtomo de estafio, y E se une tanto a (X') como (X?), y en
donde R' y R? son independientemente un grupo alguilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos

de carbono, o hidrégeno, en donde al menos unc de R' y R?
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es un grupo arilo;

al menos un sustituyente en (X} o (X?) es un
grupo alquenilo sustituido o no sustituido que tiene hasta
12 Atomos de carbono;

(x*) y (X*) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2} un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H, ©o BHg; 3) uh grupo hidrocarbildxido, un grupo
hidrocarbilamino, ) un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBR® o SO;R*, en donde R® es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; y cualguier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,

fluorenilo sustituido, o grupo alquenilo sustituido es

‘independientemente un grupo alifdtico, un grupo aromatico,

un grupo ciclico, una combinacidén de grupos aliféaticos y
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo £fésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbonc, un grupo silice, o un grupo boro, cualquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 &tomos de carbono; un haluro; o
hidrégeno;

b) al menos un segundo metalocenc comprende un
metaloceno sin puente que tiene la férmula:

i) (x%) (x%) (xX")y (x*)™? {M2-a), en donde

M? es titanio, zirconio o hafnio;
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(X3) vy (x°) son independientemente un
ciclopentadienilo, un indenilo, un ciclopentadienilo
sustituido, o un indenilo sustituido;

(X") y (X! son independientemente: 1) F, 1, Br,

5 o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H, o BHy; 3) un grupo hidrocarbildéxido, un grupo
hidrocarbilamino, o) un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 a&tomos de carbono;
o 4) OBR®’, o SO;R®?, en donde R® es un grupo alquilo o un

10 grupe arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 Atomos
de carbono; y

cualéuier sustituyente en el <ciclopentadienilo
sustituido o indenilo sustituido es independientemente un
grupo alifatico, un grupo aromadtico, un grupo ciclico, una

15 combinacidén de grupos alifaticos y c¢iclicos, un grupo
oxigeno, un grupc azufre, un grupo nitrdégeno, un grupo
fésforo, un grupo arsénico, un grupo carbonc, un grupo
silice, o un grupo boro, cualquiera de los cuales tiene de
1 a 20 atomos de carbono; un haluro; o hidrdgenc;

20 ii) (x°) (x*%) (x*) (x*)m’ (M3-a), en donde

M3 es titanio, zirconio o hafnio;

(X?) es un grupo ciclopentadienilo sustituide, en
donde un sustituyente es un grupo alifdtice, un grupo
aromdtico, © una combinacién de grupos alifaticos vy

25 ciclicos, cualguiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de
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carbono;

(X'°) es un grupo indenilo sustituido, en donde
un sustituyente es un grupo alifd&tico, un grupo aromatico,
© una combinacién de grupos aliféaticos y ciclicos,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 adtomos de carbono;

(x**) y (X'¥*) son independientemente: 1) F, CI1,
Br, o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 &tomos
de carbono, H, © BH;; 3) un grupo hidrocarbildxide, un
grup¢ hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBR% o SO3;R, en donde R® es un grupo alguilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; y cualquier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituide o indenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupoc aromético,
un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifaticos y
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupo boro, cualguiera de
los cualeg tiene de 1 a 20 Atomos de carbonec; un haluro; o
hidrégeno;

o

iii) cualquier combinacién de los mismos;

¢) al menos un compuesto organoaluminio comprende

un compuesto que tiene la férmula:
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AL (X"?) n (XM) 5.0,

en donde (X*) es un hidrocarbiloc que tiene de 1
a 20 &atomos de carbono; (X'*) es un alcéxido o un
ariléxido, cualquiera de los cuales tiene de 1 a 20 atomos
de carbono, haluro, o hidruro; y n es un nimero de 1 a 3,
inclusive; y

d) al menos un activador se selecciona
independientemente de:

i} un activador-soporte seleccionado de un- 6xido
s6lido tratado con un anidén de retiro de electrones, un
mineral en capas, activador-soporte intercambiable en
iones, o cualguier combinacién de los mismos;

ii) un compuesto organocaluminoxano;

iii) un compuesto organoboro o© un compuesto
organoborato; o

iv) cualguier combinacién de los mismos;

en donde al menos un compuesto organcaluminio es
opcional cuando al menos exista una de las siguientes
condiciones:

1) a) al menos unoc de (X’) y (X*}) es un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 20 &tomos de carbono, H, o©
BH,; b) al menos uno de (X") y (X®) es un grupo hidrocarbilo
gue tiene hasta 20 &tomos de carbone, H, o BH;; y c¢) al
menos uno de (Xx') y (X') es un grupo hidrocarbilo que

tiene hasta 20 atomos de carbono, H, o BHs;
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2) al menos un activador comprende al menos un
compuesto organocaluminoxano; ©

3) ambas condiciones existentes 1 y 2.

37. Un polimero producide por el métcdo de
conformidad con la reivindicacidén 36.

38. Un articulo caracterizado porque comprende un
polimero producido por el método de conformidad con 1la
reivindicacién 36.

39. Un proceso para producir una composicidén
catalizadora de polimerizacidn caracterizado porque
comprende poner en contacto: 1) al menos un primer
metaloceno; 2) al mencs un segundo metaloceno; y 3) al
menos un activador, en donde:

a) al menos un primer metaloceno comprende un
ansa-metaloceno que tiene la fdérmula:

(X1 (X7) (X°) (¥t (M1-B), en donde

M' es titanio, zirconio o hafnio;

(x) v (X*%) son independientemente un
ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido, o un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (X') y (X?) es un grupo de
puente que tiene la férmula ER'R?, en donde E es un &tomo
de carbono, un adtomo de silicdn, un atomo de germanio, © un
dtomo de estafio, y E se une tanto a (X') y (X*), y en donde

R' vy R? son independientemente un grupo alquilc o un grupo
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arilo, cualguiera de 1los cuales tiene hasta 12 &tomos de
carbono, o hidrdégeno, en donde al menos uno de R? V% R® es
un grupo arilo;

al mwenos un sustituyente en (X') o (X°) es un
grupo algquenilo sustituido o no sustituido que tiene hasta
12 atomos de carbono;

(x*) vy (X*) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 &tomos de
carbono, H, © BHy; 3) un grupc hidrocarbildéxideo, un grupo
hidrocarbilamino, 0 un grupo trihidrocarbilsililo,
cualguiera de los cuales tiene hasta 20 &tomos de carbono;
o 4) OBR® o SO;R*, en donde R® es un grupc algquilo o un
grupo arilo, cualgquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; en donde al menos un (X*)) y (X*) es un grupo
hidrocarbilo gue tiene hasta 20 &tomos de carbono, H, o
BHy; ¥y

cualquier sustituyente adiciocnail en el
ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,
fluorenilo sustituido, o grupo algquenilo sustituido es
independientemente un grupo alifdtico, un grupo aromatico,
un grupo ciclice, una combinacidén de grupos aliféaticos y
ciclicos, un grupe oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo f£ésforo, un grupc arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupc boro, cualquiera de

los cuales tiene de 1 a 20 atomos de carbono; un haluro; o
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hidrégeno;

b) al menos un segundo metaloceno comprende un
metaloceno sin puente que tiene la fo6rmula:

i) (X% (x%) (X (x®) M (M2-C), en donde

M? es titanio, zirconio o hafnio;

(X} Yy (X%) son independientemente un
ciclopentadienilo, un indenilo, un ciclopentadienilo
sustituido, o un indenilo sustituido;

(x7) y (X®) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 Atomos de
carbono, H, o BHy; 3} un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbkilamino, o} un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene.hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBR®’, o SO3;R®, en donde R® es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 dtomos
de carbono; en donde al menos un (X’) y (X’) es un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 20 &tomos de carbono, H, o
BH,;; y cualquier sustituyente en el ciclopentadienilo
sustituido o indenilo sustituido es independientemente un
grupo alifatico, un grupo aromdtico, un grupo ciclico, una
combinacién de grupos alifidticos y ciclicos, un grupo
oxigeno, un grupo azufre, un grupc nitrdgeno, un grupc
fésforo, un grupo arsénico, un grupo carbono, un grupo
silice, o un grupo borc, cualquiera de los cuales tiene de

1 a 20 atomos de carbono; un haluro; o hidrdgeno;




10

15

20

25

253

11} (X%) (xX*0) (x') (x**)M3 (M3-C), en donde

M’ es titanio, zirconio o hafnio;

(X°) es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde un sustituyente es un grupo alifi&tico, un grupo
arcmatico, o© una combinacidén de grupos alifédticos vy
ciclicos, cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de
carbono;

(Xx'°) es un grupo indenilo sustituido, en donde
un sustituyente es un grupo alifdtico, un grupo aromitico,
o una combinacién -de grupos alifaticos y ciclicos,
cualgquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;

(x*') vy (X'®) son independientemente: 1} F, C1,
Br, o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 &tomos
de carbono, H, o BHy; 3) un grupce hidrocarbiléxido, un
grupo hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBR%, o SO0;R%, en donde R® es un grupo alguilc o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; en donde al menos un (X'') y (X'®) es un grupo
hidrocarbilo gque tiene hasta 20 atomos de carbono, H, ©
BHy; ¥y

cualquier sustituyente adicional en el
ciclopentaaienilo sustituido o indenilo sustituido es
independientemente un grupo alifédtico, un grupo aromatico,

un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifaticos vy
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ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un Jgrupo
carbono, un grupo silice, © un grupc boro, cualgquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 atomos de carbono; un halurc; o©
hidrégeno;

o

iii) cualquier combinacidén de los hismos; Yy

c) al menos un activador se selecciona
independientemente de:

i) un activadorfsoporte gseleccionado de un &xido
s6lido tratado con un anidén de retiro de electrones, un
mineral en capas, activador-soporte intercambiable en
iones, o cualquier combinacién de los mismos;

ii) un compuesto organoaluminoxano;

iii} un compuesto organoboro o un compuesto
organcborato; o©

iv) cualquier combinacién de los mismos.

40. Un método de polimerizacién de olefinas,
caracterizado porque comprende: poner en contacto etileno y
un comondémero o-olefina opcional con una composicidn
catalizadora bajo condiciones de polimerizacidn para formar
un polimero o copolimero;

en donde la composicidn catalizadora comprende el
producto de contacto de: 1) al menos un primer metaloceno;

2) al menos un segundo metaloceno; y 3) al menos un
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activador, en donde:

a) al menos un primer metaloceno comprende un
ansa-metaloceno que tiene la férmula:

(xh) (x3) (x3) (xH)Mt (M1-B), en donde

M' es titanio, zirconio o hafnio;

(%) y (X%) son independientemente un
ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustitﬁido, o un
fluorenilo sustituido;

un sustituyente en (XY vy (X?) es un grupo de
puente que tiene la férmula ER!R?, en donde E es un &tomo
de carbono, un atomo de silicédn, un dtomo de germanio, o un
dtomo de estafio, y E se une tanto a (x) como (X*), Yy en
donde R' y R? son independientemente un grupo algquiloc o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono, o hidrbégeno, en donde al menos uno. de R' v R®
es un grupo arilo;

al menos un sustituyente en (X') o (X?) es un
grupo alguenilo sustituido o no sustituido gue tiene hasta
12 dtomos de carbono;

(x*) y (x*) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2} un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H, o BH;; 3) un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, o) un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;

o 4) OBR® o SO;R*, en donde R® es un grupo alguilo o un
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grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 &tomos
de carbono; en donde al menos un (X’) y (X*) es un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de carbono, H, o
BHy; vy

cualquier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,
fluorenilo sustituido, o grupo alquenilo sustituidc es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacidn de grupos alifaticos y
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, ¢ un grupo boro, cualquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 Atomos de carbono; un haluro; o
hidrdgeno;

b) al menos un segundo metaloceno comprende un
metaloceno sin puente que tiene la férmula: |

i) (x®) (x%) (x7) (x*)M? (M2-C), en donde

M? es titanio, zirconioc o hafnio;

(X°) Y (x%) son independientemente un
ciclopentadienilo, un indenilo, un ciclopentadienilo
sustituido, o un indenilo sustituido;

(X7) y (X®) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 &tomos de
carbono, H, o BH;; 3) un grupo hidrocarbildéxido, un grupo

hidrocarbilamino, o} un grupo trihidrocarbilsililo,

~75
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cualguiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBR®, o SO;R®, en donde R® es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 &tomos
de carbono; en donde al menos un (X') y (X’) es un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 20 &atomos de carbonc, H, o
BHy; ¥y

cualquier sustituyente en el ciclopentadienilo
sustituido o indenilo sustituido es independientemente un
grupo alifdtico, un grupo aromdtico, un grupo ciclico, una
combinacién de grupos alifdticos y ciclicos, un grupo
oxigeno, un grupo azufre, un grupo nitrégeno, un grupo
fésforo, un grupo arsénico, un dgrupo carbonoc, un grupo
silice, o un grupo boro, cualquiera de los cuales tiene de
1 a 20 Atomos de carbono; un haluro; o hidrdégeno;

ii) (x°) (x%) (x*) (x**)M° (M3-C), en donde

M? es titanio, zirconio o hafnio;

(X°) es un grupo ciclopentadienilo sustituido, en
donde un sustituyente es un grupo alifatico, un grupo
aromatico, o una combinacién de grupos alifédticos vy
ciclicos, cualquiera de los cuales tiene hasta 20 Atomos de
carbono;

(x'°) es un grupo indenilo sustituido, en donde
un sustituyente es un grupo alifatico, un grupo aromatico,
o una combinacién de grupos alifaticos y «ciclicos,

cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
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(x*) v (x**) son independientemente: 1) F, C1,
Br, o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos
de carbono, H, o©o BHi; 3) un grupo hidrocarbildéxido, un
grupo hidrocarbilaminoe, o© un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 Atomos de carbono;
o 4) OBR% o SO;R®, en donde R® es un grupo alguilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 &tomos
de carbono; en donde al menos un (X'') y (X'*) es un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 20 &tomos de carbono, H, o
BHs; ¥y

cualquier sustituyente adiciocnal en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacidén de grupos aliféticos y
ciclicos, un grupe oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo fésforo, un grupo arsénico, un grupo
carbono, un grupo silice, o un grupo boro, cualquiera de
los cuales tiene de 1 a 20 atomos de carbono; un haluro; o©
hidrbégeno;

o

iii) cualquier combinacidén de los mismos; y

c) al menos un activador se selecciona
independientemente de:

i1} un activador-soporte seleccionado de un o6xido

sdlido tratado con un anidén de retiro de electrones, un
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mineral en capas, ‘activador—soporte intercambiable en
iones, o cualquier combinacidén de los mismos;

ii) un compuesto organocaluminoxano;

iii) un compuesto organoborc o© un compuesto
organocborato; o

iv) cualquier combinacidén de los mismos.

41. Un polimero producido por el wmétodo de
confofmidad con la reivindicacidn 40.

42. Un articulo caracterizado porque comprende un
pelimero producido por el método de conformidad con 1la

reivindicacidén 40.




WO 2007/101053 PCT/US2007/062555

C{ t-Bu

. o) C'

PN, A
-5

Cl
N\

M

Z runll““CI ...mi\\C Hz Ph

Zr.
¢ “NCH,Ph

: g ™~
| Ph M-B M-C
: n-Bu\D /
' Q. o
| Zr\‘“'g: e

Zr

=
S
2
=

~ ez



dWid{Log M)

1.00

0.601

0.40

0.20

2/3

0.00
2.00

6.00

8,00



dwidL og(M)

o
o
1

i
1

<
'S

3/3




w0 2007/101053 A1 |1} ATE AR 10 A A

(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property Organization ,,{‘44
International Bureau ; :

(43) International Publication Date
7 September 2007 (07.09.2007)

: 0 00O S

(10) International Publication Number

WO 2007/101053 Al

(51) International Patent Classification:
CO8F 16/00 (2006.01) CO7F 15/00 (20006.01)
CO8F #659 (2006.01)

(21) International Application Number:
PCT/US2007/062555

(22) International Filing Date:
22 February 2007 (22.02.2007)

(25) Filing Language: English

(26) Publication Language: English
(30) Priority Data:

111359972 22 February 2006 (22.02.2006) US

(71) Applicant (for all designated States except US):
CHEVRON PHILLIPS CHEMICAL COMPANY
LP [—/US];, 10001 Six Pines Drive, The Woodlands,
Texus 77380 (US).

(72)
(75)

Inventors; and

Inventors/Applicants (for US only): YANG, Qing
[CN/US]; 2917 Montrosc Drive, Bartlesville, Oklahoma
74006 (US). JAYARATNE, Kumudini C. [LK/US|; 1609
SE King's Drive, #724, Bartlesville, Oklahoma 74006
(US). JENSEN, Michael D [US/US]; 10329 Scaggsville
Road, Laurel, Maryland 20723 (US). MCDANIEL, Max
P. [US/US]; 1601 Melmart Drive, Bartlesville, Oklahoma
74006 (US). MARTIN, Joel L. [[S/US]; 636 SE Kenwood
Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006 (US). THORN,
Matthew G. [US/US]; 4858 Bridge Lane, Apt 5, Mason,
Ohio 45040 (US). LANIER, Jerry T. [US/US]; 1215
Arbor Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006 (US). CRAIN,

Tony R. [US/US]; 474 Rd 30, Niotaze, Kansas (67355

(us).
(74) Agent: HUSEMAN, Cheryl L.; 10001 Six Pines Drive,
The Woodlands, Texas 77380 (US).
(81) Designated States (unless otherwise indicated, for every
kind of national protection available): AE, AG, AL, AM,
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN,
R, CU, C7, DE, DK, DM, D7, EC, EE, EG, ES, Fl,
B/ GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, 1L, IN, IS,
P, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS,
LT, LU, LV, LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MY,
MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, Pi., PI, RO, RS,
RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SV, 8Y, T1 I'M, TN,
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(84) Designated States (unless otherwise indicated, for every
kind of regional protection available): ARTPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, §Z, TZ, UG, ZM,
ZW), Liurasian (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM),
European (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI,
FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, NL, PL, PT,
RO, SE, 8L, SK, TR), OAPI (BF, BI, CF, CG, CI, CM, GA,
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Published:

—  with imemational search report

—  before the expiration of the time limit for amending the
claims and to be republished in the event of receipt of
amendments

For two-letter codes and other abbreviations, refer to the "Guid-
ance Notes on Codes and Abbreviations" appearing at the begin-
ning of each regular issue of the PCT Gazette.

(54) Title: DUAL METALLOCENE CATALYSTS FOR POLYMERIZATION OF BIMODAL POLYMERS

(57) Abstract: This invention relates to catalyst compositions, methods, and polymers encompassing at least one first Group 4
metallocene compound comprisi?g bridging n -cyclopentadienyl-type ligands, in combination with at least one second Group 4
metallocene with non-bridging % -cyclopentadienyl-type ligands, typically in combination with at least one cocatalyst, and at least
one activator. The compositions and methods disclosed herein provide ethylene polymers with a bimodal molecular weight distri-
bution.




o

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/US2007/062555

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

According 16 -Iniemaﬂonal Patent Classification (IPC) or

INV. CO08F10/00 C08F4/659 CO7F15/00

10 both national classification and IPC

8. FIELDS SEARCHED

CO8F CO7F

Minimum documentation searched (classificalion system followed by ciassification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the exient that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, CHEM ABS Data

Electronic dala base consulted during the international search (name o0f dala base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

ET AL) 14 July 2005
claims 9,11

Category* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the retevant passages Relevant to claim No.
X US 2005/159300 A1 (JENSEN MICHAEL D [US] 41,42
ET AL) 21 July 2005 (2005-07-21)
Y 1-40
X US 5 886 202 A (JUNG MICHAEL [DE] ET AL) 41,42
23 March 1999 (1999-03-23)
Y tables 2,5,6 1-40
X US 2005/153830 Al (JENSEN MICHAEL D [US] 41,42

(2005-07-14)

.

m Further documents are listad In the continuation

of Box C. E See patent lamlly annex.

* Special calegories of cited documents :

considerad to be of particular relevance

filing date
"L* document which may throw doubts on priority claimi

cliation or other special reason {(as specified)

*A* document defining the general state of the art which s not

*0O" document referring to an oral disclosura, use, exhiblion or

‘T" later document published after the international filing date
or priority date and nol in conflict with the application but
tl‘:.'ited to understand the principte or theory underlying the

vention

*E" earlier documeni but published on or afterihe internalional *x* document of particular relevancs; the clalmed invention

cannol be considered novel or cannot be considered to
(s) or involve an inventive step when the document is taken alone

which is cited to establish the publication date of another *v* document of particular relevance; the claimed invention

cannot be considered lo involve an inventive step when the
documant i combined with one or more other such docu~

other means ments, such combination being obvious to a person skilled
'P* document published prior to the international filing date but in the art.
later than the priority date clatmed *&* document member of the same patant family
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the intemational search report
26 July 2007 02/08/2007
Name and mailing address of the ISA/ Authorized officer
European Paten! Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo n),
Fax: (+31-70) 340-3016 Parry, Julian

Form PCT/ASA/210 {second shewt) (Aptil 2005)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Intemationat appiication No

PCT/US2007/062555

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category*

Chtation of documant, with indication, where appropriate, of the relovant passages

Retevant to claim No.

A

ALT, HELMUT G. ET AL: ™"C1-Bridged
fluorenylidene-indenylidene complexes of
type (C13H8-CR2-C9H6-nR’n)ZrCi2 (n=0, 1;
R=Me, Ph, butenyl; R’=alkyl, alkenyl) as
metallocene catalysts for ethylene
polymerization” .

JOURNAL OF ORGANOMETALLIC CHEMISTRY ,
562(2), 153-181 CODEN: JORCAI; ISSN:
0022-328X JOURNAL OF ORGANOMETALLIC
CHEMISTRY , 562(2), 153-181 CODEN: JORCAI;
ISSN: 0022-328X, 1998, XP004128016
examples 52-56; table 3

EP C 853 086 A (PHILLIPS PETROLEUM CO
[US]) 15 July 1998 (1998-07-15)

examples 3-5

ALT, HELMUT G. ET AL: "ansa-Metallocene
complexes of type
(C13H8-S1R2-C9H6-nR’n)ZrC12 (n=0, 1; R=Me,
Ph, alkenyl; R’'=alkyl, alkenyl):
self-immobilized catalysts for ethylene
polymerization”

JOURNAL OF ORGANOMETALLIC CHEMISTRY ,
562(2), 229-253 CODEN: JORCAI; ISSN:
0022-328X JOURNAL OF ORGANOMETALLIC
CHEMISTRY , 562{2), 229-253 CODEN: JORCAI;
ISSN: 0022-328X, 1998, XP004128023
examples 33-38; table 4

US 6 340 651 B1 (PHILLIPS PETROLEUM
COMPANY, USA PHILLIPS PETROLEUM COMPANY,
USA) 22 January 2002 (2002-01-22)

example 1

WO 99/48934 A (BP CHEM INT LTD [GB];
CLUTTON EDWARD QUENTIN [GB]; HOPE PHILIP
STEPHEN) 30 September 1999 (1999-09-30)
example 4

1-42

1-42

1-42

1-42

1-42

Forn PCT/ISA210 (continuation of second shoat) (April 2005)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

Intemational application No

PCT/US2007/062555
Patent document Pubilication Patent famity Publication
cited in search report date member(s) date
US 2005159300 Al 21-07-2005 AU 2005206563 Al 04-08-2005
BR P10507047 A 12-06-2007
CA 2553993 Al 04-08-2005
CN 1930196 A 14-03-2007
EP 1706437 Al 04-10-2006
US 2006229420 Al 12-10-2006
WO 2005070977 Al - 04-08-2005
US 5886202 A 23-03-1999 NONE
US 2005153830 Al 14-07-2005 AU 2005205527 Al 28-07-2005
BR PI0506769 A 22-05-2007
CA 2552748 Al 28-07-2005
CN 1922220 A 28-02-2007
EP 1711543 A2 18-10-2006
uUs 2006025546 Al 02-02-2006
WO 2005068519 A2 28-07-2005
EP 0853086 A 15-07-1998 AU 697506 B2 08-10-1998
AU 4851697 A 16-07-1998
BR 9803274 A 18-01-2000
CA 2225197 Al 08-07-1998
CN 1188768 A 29-07-1998
EG 21217 A 28-02-2001
HU 9800017 A2 28-10-1998
1D 20635 A 04-02-1999
JP 11001489 A 06-01-1999
NO 980074 A 09-07-1998
SG 70617 Al 22-02-2000
us 6329541 Bl 11-12-2001
ZA 9800015 A 08-07-1998
US 6340651 Bl 22-01-2002 US 2002065190 Al 30-05-2002
W0 9948934 A 30-09-1999 AT 365177 T 15-07-2007
AU 3045299 A 18-10-1999
EP 1080121 Al 07-03-2001
JP 2002507637 T 12-03-2002
us 6489427 Bl 03-12-2002

Form PCTASA210 (patert family annex) (Apri! 2005)




PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT ON PATENTABILITY

(Chapter I of the Patent Cooperation Treaty)
(PCT Rule 44bis)

Applicant’s or agent’s file reference

FOR FURTHER ACTION _See item 4 below

210762PCTH1
International application No. International filing date (day/monrh/year} Priority date (day/menth/year)
PCT/US2007/062555 22 February 2007 (22.02.2007) 22 February 2006 (22.02.2006)

International Patent Classification (8th edition unless older edition indicated)
See relevant information in Form PCT/ISA/237

Applicant
CHEVRON PHILLIPS CHEMICAL COMPANY LP

This international preliminary report on patentability (Chapter I) is issued by the International Bureau on behalf of the
international Searching Avthority under Rule 44 bis. 1(a).

2. This REPORT consists of a total of 6 sheets, including this cover sheel.
[n the attached sheets, any reference to the written opinion of the International Searching Authority should be read as a reference
to the international preliminary report on patentability (Chapter I) instead.
3. This report contains indications relating to the following items:
g Box No. L Basis of the repont
I:, Box No. II Priority
D Box No. II] Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial
applicability
D Box No. [V Lack of unity of invention
& Box No. V Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty. inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement
l:l Box No. VI Certain documents cited -
I:I Box No. VII Certain defects in the international application
& Box No. VIII Certain observations on the international application
4. 'The International Bureau will communicate this report to designated Offices in accordance with Rules 44bis.3(c) and 935is.1 but

not, except where the applicant makes an express request under Article 23(2), before the expiration of 30 months from the priority
date (Rule 44bis .2).

Date of issuance of this report
26 August 2008 (26.08.2008)

The International Bureau of WIPQO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No. +41 22 338 8270

Authorized officer

Masashi Honda

e-mail: ptO8.pct@wipo.int

Form PC'IVIB/373 (January 2004)




o

: - PATENT COOPERATION TREATY

From the
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHCRITY

| PCT

WRITTEN OPINION OF THE

see form PCTASA220
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
(PCT Rule 43bis.1)
Date of mailing
(dayfnonthyear} see form PCTASA210 (second sheet)
Applicant's or agent’s fila reference FOR FURTHER ACTION
see form PCTASA/220 See paragraph 2 below
International application No. "International filing date (daytnonthisar) Priority date (dayfmonthiear)
PCTAIS2007062555 22.02.2007 22.02.2006

International Patent Classification (IPC) or both national classification and IPC
INV. CO8F 1000 C08F4659 CO7F1500

Applicant
CHEVRON PHILLIPS CHEMICAL COMPANY LP

1. This opinion contains indications relating to the following items:

Box No. | Basis of the opinion
Box No. I Priority
Box No. Il Non-establishment of opinion with.regard to novelty, inventive step and industrial applicability

Box No. iV Lack of unity of invention

Box No. V Reasoned statement under Rule 43bis.1(a){i) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

Box No. VI Certain documents cited
Box No. VIl Certain defects in the international application

OO ROOORX

Box No. Vill  Certain observations on the international application
2.  FURTHER ACTION

-If a demand for interational preliminary examination is made, this opinion will usually be considered to be a
written opinion of the International Preliminary Examining Authority ("IPEA") except that this does not apply where
the applicant chooses an Authority other than this one to be the IPEA and the chosen IPEA has notifed the
International Bureau under Rule 66. 1bl$(b) that written opinions of this International Searching Authority
will not be so considered.

If this opinion is, as provided above, considered to be a written opinion of the IPEA, the applicant is invited to
submit to the IPEA a written reply together, where appropriate, with amendments, before the expiration of 3 months
from the date of mailing of Form PCTASA/220 or before the expiration of 22 months from the priority date,
whichever expires later.

For further options, see Form PCTASA/220.
3. For further details, see notes to Form PCTASA/220.

Name and mailing address of the ISA: Date of complation of Authorized Officer
- this opinion .p"'"""“y,‘
European Patent Office - P.B. 5818 Patentla . N k1
Q) NL-2280 HV Rijswilk - Pays Bas “ﬁ%{;’g{m Parry, Julian i 0)» ;
————  Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 651 epo nl I’
Fax: +31 70 340 - 3016 Telephone No. +31 70 340-1032 "m_,,,m.‘

Form (PCTASAR3T) (Cover Sheet) {April 2005)




WRITTEN OPINION OF THE . International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAIS2007062555

Box No.| Basis of the opinion

. With regard to the language, this opinion has been established on the basis of:

K the international application in the language in which it was filed

O atranslation of the international application into , which is the language of a translation furnished for the
purposes of international search (Rules 12.3(a) and 23.1 (b})).

. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application and
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. O in addition, in the case that more than one version or copy of a sequence listing andfor table relating thereto

‘has been filed or furnished, the required statements that the information in the subsequent or additional
copies is identical to that in the application as filed or does not go beyond the application as tiled, as
appropriate, were furnished. :
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Box No.V  Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to noveilty, inventive step or

industrial applicability; citations and explanations supporting such statement

1. Statement

Novelty (N) Yes: Claims 1-40
No: Claims 4142
Inventive step (1S) Yes: Claims
No: Claims 1-42
Industrial applicability (1A) Yes: Claims 1-42
No: Claims

2. Citations and explanations

see separate sheet

Box No. VIl Certain observations on the international application

The following observations cn the clarity of the claims, description, and drawmgs or on the question whether the
claims are fully supported by the description, are made:

see separate sheet

Form PCTASA/ 237 (April 2005)



WRITTEN OPINION OF THE . International application No.
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D1: US 2005/159300 A1 (JENSEN MICHAEL D [US] ET AL) 21 July 2005 (2005-07-

o 21)

D2: US-A-5 886 202 (JUNG MICHAEL [DE] ET AL) 23 March 1999 (1999-03-23)

D3: US 2005/153830 A1 (JENSEN MICHAEL D [US] ET AL) 14 July 2005 (2005-07-
14)

1. D2 describes catalysts of the type X-(Ind-R)Flu)ZrCl2 which are used in conjunction with
MAO for ethylene polymerisation, where Flu = fluorenyl and Ind = indenyl; X = Ph2Si- and
R=propenyl or hexenyl; X= PhMe-C and R = propenyl, butenyl, pentenyl or hexenyl; X=
PhMeSi- for R = butenyl, or pentenyl. Polyolefins are produced therewith hence present
claims 41 and 42 are not novel.

2.D1 describes catalysts similar to those of D2 of the type R-X-(Ind)Flu)ZrCl2,
corresponding to present metallocene 1 where the unsaturated atkenyl group R resides
instead on the bridging group X. They are used in conjunction with metallocene 2 such as
nBu-Cp2ZrCI2 etc which corresponds to present metallocene 2 as found in the present
worked examples. D1 is thus considered the closest prior art at this time. D3 is very similar
to D1. These systems are used to produce polyolefins, thus present claims 41 and 42 are
not novel.

3. D1 describes the above-mentioned catalysts systems from which present claims 1-40
differ in that the group R is attached to the cyclopentadienyl-derived ring (feature 1). The
effect of this difference has not been demonstrated over D1 as there are not present
comparative examples. The problem to be solved can therefore only be formulated as to
provide alternative catalysts and processes for olefin polymerisation. The solution cannot
be considered as inventive as feature 1 is described in D2. It is therefore trivial for the
skilled person to combine the teachings of D1 ‘and D2 to solve the present problem. Hence
claims 1-40 are not inventive.

Re item Vil

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 1) (EPO-April 2005)
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Certain observations on the international application

The following objections are made under Art. 6 (PCT):

1. The independent polyclefin product claims claim 41 and 42 are product by process
claims. All the other independent catalyst product claims are actually formulated in terms
of processes of contacting components.

2. In claim 28, etc, the organoaluminum cannot be distinguished from the alumoxane
as both comprise C-Al bonds.

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 2) (EPO-April 2005}
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogota,
2020

Doctor (a)

RODRIGUEZ D~ ALEMAN DILIA MARIA
Apoderado(a) y/o Representante de
CHEVRON PHILLIPS CHEMICAL COMPANY LP.

REFERENCIA Radicacidn No. 8 92439
Solicitud internacional PCT/US2007/062555
Fecha inicio fase nacional 22/039/2008
Tramite 11
Evento ‘ 378
Actuacidn 430
Oficio No. ]_2294

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 28 de
la Decisidn 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacidn en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica gque:

1. La solicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesidn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante, conforme a lo
establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisidn 486 de la Comisidn de la
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberdn legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del
Cédigo de Procedimiento Civil. Cuando se trate de las declaraciones a gque hace
referencia 1la Regla 4.17 1ii) del Tratado de Cooperacidn en Materia de Patentes
PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinard segin indiquen
claramente una cesidén de derechos del inventor al solicitante o su causante, de
conformidad c¢on lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulec Quinto, Titulo X de
ia Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de lo dispueste por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficic, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiente al presente requerimiento, la golicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacidn.

Notifiquese el presepnte dpficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo gquinto d titulo primero de la Circular Unica No.l10 de 2001.

//

ALTIX CARMENEA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de 1§ divisidén de Nuevas Creaciones

El anterior . requerimiento fue notificado por fijacién en lista de

fecha 03 UCT 2008 ’
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