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Fecha: 2008-09-03 15: 07 44 Dap 2020 NUECHLACIONE
Tra. 11 PATENTEIYII Eve: 378 FASENACIONALI
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SOLICITUD DE REGISTRO DE

Patente Modelo ‘de"‘Utllldad

i
S

X Patente de Invenclon

A
e e !

Capltulo n

S RO Sl PR I IDENTIFICACION
‘ "fNombre CHEVRON PHILLIPS CI-IEMICAL LP B Lo e T
o O | _C.C.,V X ‘ ‘NIT
‘/-»SOLICITANTE ngreccmn 10001, Six Plnes Drive, The Woodlands I
’ (71) SR S . Texas 77380, Estados Unidos de América | CE. . .-Otro - L
R Rt PR Naclonahdad o.domicilio: The Woodlands, o T R
R T L e Texas, Estados Unidos de América ||~ ‘ Cué’ij’
L Lugar de Constltumon Texas, Estados Unidos | Numero S R
‘ o s " . de Ameérica |
_ ‘ IDENTIFICACION !
3 Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ i
D°’ALEMAN ’ CC.t X NIT
REPRESENTANTE | Direccion: Carrera 11 No. 86-53, piso 6
O APODERADO C.E. Otro
(74) Teléfono: 6 181088 Fax: 6350824 Cual
E-mail: clarkemodet@clarkemodet.com.co Numero 41.654.882

7 —

VER ANEXOS

TP 20824 CSJ I

E »;Nombre

KINVENTOR(ES)
(72)

Dsreccnon et

| Nacmnahdad o dom|C|l|o

‘5 PCT (86)

Fecha 22 de febrero de 2007 .

'SOlICItUd Internamonal No. PCT{QSZOOTIOBZSSS

Publlcacmn Internaclonal No W_O, 2007/101053 A", ~ Fecha 7 de septlembre de 2007

Tltulo (54) CATALIZADORES DOBLES DE METALOCENO PARA POLIMERIZACION DE
‘ POLIMEROS BIMOIALES - : e e

6 Clasificacion Internacional (51) CO08F 10/00

(33) Pais de Origen (32) Fecha {31) Namero de Solicitud

22 de febrero de 2006

8 Prioridad

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA 11/359,972

sl | X NO

_Comprobante de pago No.. 08-64,346 1/ 08-64.420 /1 08-64,421 /i_08-59.245 Fecha 12/08/08 /i 23/07/08.




10 ANEXOS

. Comprobante de gégo de la tasa de presentacién de la solicitud

a Documento que acredita la existencia y representamén legal cuando el solicitante sea persona juridica

N Poderes si fuese el caso '

] Documento de cesion del inventor al solicitante ¢ a su causante

[0  Declaraciones '

EH Copia de la solicitud internacional (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

0  Traduccién de la solicitud internacional albcastellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

OJ Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de examen preliminar (li

O Traduccion del examen preliminar internacional efectuado por lalPEA”

[C] De ser el caso copia de contrato de acceso.

0 De ser el caso documento que acredite fa licencia o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales de la
comunidades indigenas.

[0 De ser el caso certificado de deposito del material biolégico

O Arte final 12x12.

O De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el misn
titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion de esta solicitud.

] De ser el caso, moedificaciones efectuadas a la solicitud internacional

Otros

11 FIGURA CARACTERISTICA

w0
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e T e T

12_ Sollclto la conces:on de la patente, 3

NOMBRE

FIRMA

cc. &1 654882 |  TP.20824 .

As. P1393 . |




SUPERINTENGENCIA DE INDUSTRIA Y COMERGIO

RECIRD OFICIAL DE CAJR 0§ -

FECHA !

54,384
AGOSTO 12 DE 2008

300176439-2
(e

SUPERINT ENDENGIA D

CHIT s

Faon No. 08-09243
cha: 2008-09-03 15.9
/’\gat.ﬂ PATENTE) v o
_ 411 PRESENrACION

|
N

ti¥ir CONGIGNACION 1HHY

STRIA Y COMERC

|
| /Ii!lﬂlllll/lﬂll!ll!"lllllllll!l!l’lmﬂmm

Dep 2020 NULCR

ve: 378 FAS
FOIIOS 287 ENAC'ONAU

R R S

~ DEPDSITANTE TIPO PAGO

CUENTA No. PAGO FECHA PGO

Vr. Pagl

CLARKE WODET ¥ CO. COLOMBLCONSIGNACION

RRNCO DE BOGOTA 062734387 79503613 12/0B8/2008

frgsr C 0 R CE P T B f1ens

44,370, 000,00

CANT. RENTISTICH

i 50003-01-01 CEOLICTTUDES

50W:  DDSCIENTOS SESENTA MIL PESDS

@

REGPONSABLE :

91 TASA ANUAL DE MANTENIMIENTO DE PA
TOTAL =

RECISD DE CAJA APLICABD AL EXPEDIEN

Ko,

$

268,000, 00
260, 800,00

}

EACIONI ,'



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERCID
MIT @ 800176089-2

CERTIFICACION DE EXCEDENTE £ 0B - 44,420 II ,SIlii’lERINI'ENDENCIA DEINDUS‘%’RI/; Y-COMERCIO ,
FECHA : BBOSTO 12 DE 2008 ! ml"l)
LT

T IR _ow s eercicon
Act. 411 PRESENTACION  Folios: so9 - CIONALI

TN s e -l _ = i __—‘7_-—__“‘;~-J.
Bipiy CONSIENACDION fhin
CHENTA No. PAGO FECHA FGD Vr. PAGO

[EPOSITANTE TIPD PARD BARCO

79505613 12/08/2008 44,379,000.00

CLARKE MODET Y CO. COLOMECONSISHACION  BANCO DE BOBOTA 042754387

ftity C O N C E P T B falig

CANT. RENTISTIER CONCEPTO
1 50003-01-09 DTROS SERYICIOS DE PROGPIEDAD I 97 DTRGS SERVCIOS ADMINISIRATIVOS 126, 000,00
TOTAL @ % 120,000,900

SOM:  CIENTD VEINTE WIL PESDS

HESPONSABLE : ﬂ
7

RECIED DE CAJA RPLILARD AL EYPEDIENTE No.

ESTA CERTIFICACION DE EXCEDENTE DE PAGD SOLO PODRA SER UTILIZADA
COMD PARTE DE LA CANCELACION DE UNA TARIFA VIGENTE Y WD PODRA SER

SUSTITUTDA POR NINBUN RECIBO.



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIG

HIT @+ B00176089-2

CERTIFICACION DE EXCEDENTE : 0F - 44,401 e ——
FECHA : ABUETO 12 DE 2008 . SUPERINTENDENGIA Dt INDU T

-

ST
0. 08-092439.". "'
© Feoha 2008.00.05 15.07.44 00000-0
. PATENTE) =
L Adta PRESENTACION /2,78 FASENACIONAL|
BEiy COUNSIGHNACION sy

Folios: 287
Vr. FAGQ

BEPOSITANTE TIPD PAGD BANCO CUENTA No. FAGO FECHA FGO

CLARKE MGDET Y CG. COLOMBCONSIGNACION — BANCO DE ROGOTA 042734387 79303613 12/08/2008 44,370,000.00

a0 C 06 N CE P T D fxinx

" CANT. RENTISTICD CONCEPTD TOTAL CONCEPTU
1 50005-01-09 OTROS SERVICIDS DE PROPIEDAD I 99 DTROS SERVCIDS ADMINISTRATIVOS 120,000, 0(
TOTAL & $ 120,809,900

SON:  CIENTD VEINTE HIL PESDS

®

REGPONSABLE : g

(

RECIBG DE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE No.

ESTA CEATIFICACION DE EXCEDENTE DE PAGD S0LD PODRA SER UTILITADA
COMD PARTE DE LA CANCELACION DE UNA TARIFA VIGENYE Y NO PODRA SER

SUSTITUIDA POR NINGUN RECIROD.

—\

Dep. 2020 NUECREACION] !



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

CERTIFICACTON DE EXCEDENTE : 0B - 59,245
JULIB 23 DE 2008

HIT &

800176089-2

TN

SUPERINTENDENCIA DEINDUSTRIA ¥

O~

39. -ooooo-o’!)oo ;

FECHA
T ;20080903 15:07.44 _Dep. 2020 NUECREACION] |
Act 41 ENTE YL Eve: 378 FASENACIO [
i 411 PRESENTACION  Folae: ooy NALI
tepie CONSIBENACION N
BEPOSITANTE TIPO PABD BANCO CUENTA No. PAGO FECHRK PBO Ur, Fa6i
RANCO DE BOGOTA 062734387 693136 23/07/2008 30,740,000.00

CLARKE MODET Y CO. COLOMBCONSIGNACION

fu C B RECEFPRT

bty

1 50005-01-0% OTROS SERVICIDS DE PROFIEDAD I

SON: RIL PESOE

REGPONSRELE ¢

99 OTRGS SERVCIUS ADHINISTRATIVOS

[/

1,000,060

167AL : $ 1,000.00

-/

RECIRD DE CAJA APLICALD AL EXPEDIENTE No.

ESTA CERTIFICACION DE EXCEDENTE DE PAGD SOLO PODRA SER UTILIIADA
COMD PARTE DE LA CANCELACIDN DE UNA TARIFA VIGENTE Y N PODRA SER

SUSTITUIDA POR NINGUM RECIEO.



TRADUCCION OFICIAL No. 06/542 de un documento escrito en inglés, el cual para su identificacion se
selia con el sello del traductor al tiempo con la presente. Esta traduccion ha sido preparada por Juan
Pablo Piedrahita Aguilera, Traductor e Intérprete Oficial debidamente reconocido de conformidad con el
Certificado de Idoneidad Profesional No. 0045 expedido por la Universidad Naciona! de Colombia, por el
Ministerio de Relaciones Exteriores 'y autorizado por el Ministerio del Interior y de Justicia, por resolucion
nimero 718 de 2003.

(Se traduce un Poder, otorgado por la compan[a CHEVRON PHILLIPS* CHEMICAL CO LP., firmado por
Michael E. Lee, con fecha Octubre 16, 2006; cettificado do notarial y Apostilla No. N-558217 , escritos en
ingiés.}

Clarke, Modet & Co.
COLOMBIA
(Direccion en espaiiol)
PODER
Yo (nosotros) Michaet E. Lee., representante legal de CHEVRON PHILLIPS

CHEMICAL CO LP, sociedad constituida y existente bajo las leyes de Delaware
y en actual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en 10001 Sux Pines
Dr. The Woodlands, TX, por el presente por el presente confiero (conferihos)
poder é:special a favor de a DILIA MARiA ROD_RiGUEZ D'ALEMAN, identificada
con cédula de ciudadania No. 41.654.882 de Bogota y Tarjeta Profesiohal
20824 y CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, identificada con Tarjeta
Profesional 36448 y cédula de ciudadania No 40.017.374 de Tunja, con
domicilio en Bbgota', Colombia, para que actuando en su orden en nombre de
la otorgante la representen ante cualquier entidad, autoridad y/o persona,

especialmente ante las del orden Administrativo, Contencioso Administrativo,

itar, tramitar, obtener y/o registrar cualesquiera de las modalidades de

Industrial, tales como: Patentes de Invencién, Modelos de Utilidad;

RES. 718 DE MATO 2003

DEL MIN. INTERIOR ¥ DE JUSTICIA

1 TRADUCTION © iCiaL no,__0 8 4 € 42
JUAN. Az D v L ArlA ALUILEKRA
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

{f



Disefios Industriales, variedades vegetales, Marcas, Lemas, Nombres y
Ensefias Comerciales y Denominaciones de Origen; asi como sus
renovaciones, prorrogas, traspasos, cambios de nombre y/o domicilio,
contratos y licencias.

2) Solicitar, tramitar, obtener, y/o registrar derechos de autor, en cualquiera de
sus presentaciones asi como la proteccién de secretos industriales y know-
how.

3) Solicitar, tramitar, obtener yfo registrar registros sanitarios, permisos y/o
licencias de funcionamiento; asi como sus renovaciones o prorrogas, cesiones,
traspasos, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

4) Ejercer acciones de oposicion, observacion, reclamos, reivindicaciones,
reconsideracion, reposicién, apelacion, cancelacién administrativa o judicial,
nulidad, proteccién al consumidor, concesion de licencias, proteccion de
secretos industriales y demdas acciones y recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos arriba indicados y en contra de la competencia
desleal, acciones derivadas de la obtencidn o explotacién de licencias,
acciones de indemnizacion de perjuicios. También podran intervenir en juicios

civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas y de policia;

-~

o 04uaWnI0P/

pd Fhise oOfy 10D

E‘i_ nes o juicios promovidos por el mandante o contra él.
8.
»

N owed

Registrar nombres de dominio ante 1a entidad competente.

el ejercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados quedan

s6 6P IS

Bados para: conciliar, cancelar, transigir, aceptar clausulas

06,542
TRADUCCION GiiCIAL No., [\
2 JUAN PABLO PitDARITA AGUILERA

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
RES. 718 DE MAYO 2003

DEL MiN. INTERIOR ¥ DE JUSTICIA /&



compromisorias, desistir, recibir y tomar posesion de la cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir derechos concedidos o en curso de concesion, admitir los
hechos del proceso.

7) Ratificar o no la agencia oficiosa.

8) Asi mismo facultamos a los mencionados apoderados para recibir
notificaciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciales, sustituir el
presente poder y revocar las sustituciones que hicieren.

Dado y firmado en (en blanco), hoy dia 16 de Octubre, 2006.

Por. (Firmado) Michael E. Lee

Asesor Legal Asistente — IP

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el solicitante es una SOCIEDAD)
(Poderes otorgados en El Salvador, México, Estados Unidos de América y
Venezuela)

Expedido hoy dia 16 de Octubre, 20086, el suscritc Notario CERTIFICA que:

1). Michael E. Lee, (nombre de quien firma el poder), mayor de edad y
domiciliado en (ilegible) Texas, suscribid el anterior documento.

2)' El otorgante le es conocido personalmente y tiene capacidad para firmar el

documento.

e

e
P R T

o

forgante ha suscrito el anterior documento en su calidad de Asesor Legal
:_. e de la persona juridica CHEVRON PHILLIPS CHEMICAL CO LP.

“mencionada persona juridica con domicilio comercial en 10001 Sux

TRADUCCION THECIAL Ne,
3 JUAN PABLO PitDAHITA
TRADUCTOR E INTERPRETE

Oflunl
RES. 718 UE MAYQ 2003
DEL MIN. INTERIOR ¥ DE JUS). A

Q

NG ,542

AGL kA




Pines Dr. The Woodlands, TX, esta debidamente constituida, tiene actualmente

existencia legal y el fin para el cual se otorga este poder se encuentra dentro

de su objeto social. |

5) El otorgante tiene en efecto la capacidad referida y su representacion es

legal y esta autorizado para otorgar este poder.

6) Fundamento las certificaciones 3), 4) y 5) en los documentos auténticos que
para tal fin me fueron exhibidos.

(Firmado) KIM GREGG, Notario Publico

Nota: El Censulado de Colombia debe autenticar la firma del Notario Publico.

Para todos los demas paises el Sefior Cénsul de Colombia o ante quien se

otorgue, debe expedir una certificacion dejando constancia de: 1) la

existencia legal de la sociedad, 2} que cumple actualmente con su objeto

social, y 3) que la persona o personas que otorgan este poder estan

facultadas para hacerlo. El Cénsul también certificara que los tuvo a la

vista los documentos que prueban y acreditan tales circunstancias.

LEGALIZACION POR EL CONSUL DE COLOMBIA A O POR APOSTILLA

(Sello Notarial a tinta: KIM GREGG, Notario Publico, Estado de Texas, Mi

FOAYOYVANT it
" go0z evZ L

ON

@&

zodh _
2557 (Sello Pre-impreso del Estado de Texas)
5359 .
5
e €l Estavo e Texas
[
-1 ,
$ 83 Secretario be Estadbo ?
o] ]jEADUCCJON CFICIAL No
o : o Ve
: f AN PABLO PIEDRAHITA AGL
S TRADUCTOR € INTERPRETE Oy
o) 4 RES. 218 OF mayo h
DEL miN, INTERIOR ¥ sz‘ijogjj. .
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APOSTILLA
(Convencion de la Haya de Octubre 5 de 1961)
Pais: Estados Unidos de América
Este documento publico
Ha sido firmado por KIM GREGG
Obrando en calidad de Notario Publico, Estado de Texas
Lleva el sello/estampilla de KIM GREGG, Notario Pablico, Estado de

Texas, Comision vence 08-03-10

CERTIFICADA

En Austin, Texas 6. Hoy Noviembre 1, 2006
Por el Secretario de Estado de Texas

Certificado Niimero N-558217
(Sello)_(Sello Pre-impreso del Estado de Texas)
(Firma) Firmado

(Firmado) Roger Williams, Secretario de Estado
STiclk

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA de la cual se deja copia en los archivos de esta oficina para su
confrontacién y a la cual me remito.

Bogota, Diciembre 11, 2005.

N e

"S,5472
RADUCCION OFICIAL No,

JUAN PABLO PIEDRAAI A AGUILE&
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1. Country:

Joys 3.

@The Btate of Texas
Secretary of State

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

United States of America

This public document

2. has been signed by KIM GREGG
3. acting in the capacity of Notary Public, State of Texas
4. and bears the seal/stamp of KIM GREGG, Notary Public, State of Texas,

Commission Expires: 08-03-10

CERTIFIED

5. at Austin, Texas 6. on November 1, 2006

7. by the Secretary of State of Texas

8. Certificate No. N-558217

.....

10JON DWO) i
M{MULON

3o onb Joisu0d §

4
# 3¢ ol
38 DL,

St

(R Y

10. Signature:

774«/%«' " 5

Roger Williams
_ Secretary of State
TRADUC oy STelk o g g 7~ * ™
JUAN BAGO ri A
TRADUCTOR E INTERPRETE OFiCiAL
Rl 718 OE MAYO et
DL MM, INTERIOR 7 UE LS
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COLOMBIA

Carrera 11 N°® 86-53 Piso 6 Bogota Colombia Tel: (57 1) 6181088 -Fax: (57 1) 6350824 -Email: info@clarkemodet.com.co

PODER POWER OF ATTORNEY :
Yo (nosotros), abajo firmante(s) ' I (we), the undersigned M‘ C h A c-/l 6 Le e/ )

. £ . P,
en mi {nuestro) caracter de representante(s) legales de legal representative(s) of C/m YD -F M ” ! ‘ps (/I’Lf M (J L‘()

una sociedad organizada y existente de acuerdo con las leyes de . an organization existing under the laws of A{ I ﬂ w V‘é,
y en actual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en and in present execution of its byginess activi y, domiciled at ’ / 7_&
1000\ S fuus &r, The Whod [ends,

por el presente instrumento confierg (conferimos) poder especial a favor do hereby grant POWER OF ATTORNEY to DILIA MARIA RODRIGUEZ ’
de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de Ciudada- DYALEMAN, identification card No. 41.654.882 of Bogota, and tp. 20824
nia No. 41.654.882 de Bogots, Y tp. 20824 y CLAUDIA LUCIA  and CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp. 36448, identification card No.
" CARO RAMIREZ, con Cédula de Ciudadania.No. 40.017.374 de Tunja,  40.017.374 of Tunja, residing in Bogots, Colombia, to act in the order of their
y tp. 36448, con domicilic en Bogoti, Colombia, para que actuando en appointment in behalf of grantor before any entity, authority and/or natural or
su orden en nombre del (de la) otorgante le (la) representen ante . juridical person, specially before those Administrative, Administrative-
cualquier entidad, autoridad y/o persona, especialmente ante las del Contentious, Judicial, arbitration courts, and/or any other, in ali matters
orden Administrativo, Contencioso Administrativo, Judicial, Tribunales conceming the following: -
de Arbitramento y/o cualquier otro en lo referente a los siguientes
-asuntos: ' '

. 1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualquiera de las modalidades 1) To apply, process, obtain’ and/or register any of the modalities of Industrial
de Propiedad Industrial, tales como: patentes de invencién, modelos de Property, such as: Patents of Invention, Utility: Models; Designs, plant
utilidad; disefios industriales, variedades vegelales; marcas, lemas, varieties; Marks, Slogans, Trade Names and emblems and appellations of
nombres y ensefias comerciales y denominaciones de origen; asi como Origin; as well as their renewals, assignments, changes of name and/or
Sus renovaciones, prérogas, transferencias, cambios de nombre y/o domicile, agreements and licenses. T .
domicilio, contratos y Licencias. . ’ 2) To apply, process, obtain and/or register copyrights of any kind as well as
2) Salicitar, tramitar, obtener y/o registrar derechos de autor, en cualquie-  protection of industrial secrets or know-how.
ra de sus presentaciones asi como la proteccion de secretos industriales ¥ 3) To apply, process, obtain and/or register sanitary registrations, operating -
know-how. ) : ) ' authorizations and/or licenses; as well as their renewals or assignments,
3) Solicitar, tramitar, obtener ¥/o registrar registros sanitarios, permisos  changes of name and/or domicile, agreements and licenses. ’

'y/o licencias de funcionamiento; asi como sus renovaciones o promogas, 4) To bring actions of opposition, observations, claims, recénéideration,.
transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias. - appeal or legal remedies, cancellations, nullity, protection to the consumer,
4) Ejercer acciones de aposicidn, observacién, recfamos, reconsideracién,  granting of licenses, protection of trade secrets and other actions related with
reposicién, apelacién, cancelacién administrativa o judicial, nulidad,  rights derived from the above- mentioned matters and against the unfair
proteccion al consumidor, concesion de licencias, proteccién de secretos competition, actions resulting from the obtaining or exploitation of licenses,
industriales y demés acciones ¥ recursos relacionados con derechos recovering damages actions. They can also intervene or participate in Civil,
derivados de los asuntos amiba indicados ¥ en contra de la competencia Commercial, Criminal or Contentious-Administrative Trials; the actions for
deslesl, acciones derivadas de la obtencidn o explotacién de licencias, - writ mandamus, police actions; in actions, lawsuits or litigations instituted by
acciones de indemnizacién de perjuicios. También podré(n) intervenir en the grantor or against him.

Juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas 5) To register domain names before the competent entity.

y de policia; en acciones o juicios promovidos por el (l2) mandante o en 6) To the effect of this mandate the above-named proxy are empowered to:
contra el (eila . conciliate, cancel, settle, submit to arbitration, withdraw and to receive and

T@E&;ﬁ]—[‘]“‘i de dominio ante 1a entidad competente. take possession of the litigation related objet and waive or renounce the rights

‘el rg ¥ e este mandato los mandatarios arriba mencionados granted orin process of granting, admit the facts of the cage.

lodeh.:fara: conciliar, cancelar, transigir, comprometer en  7) To ratify or not the officious agency. )

g!'?‘r ibir y tomar posesién de Ia cosa objeto de litigio y 8} 1 (we) hereby appoint the afore mentioned attorneys with powers to recetve .

%‘?dg a derechos concedidos © en curso de concesién,  notifications and to designate judicial and extrajudicial attorneys, substitute -

%hf’,‘cn s (&l proceso. ) this Power of Attorney and 1o revoke such sustitutions. ’

encia oficiosa. Lo
a 5
mismg
~

Criss q o (facultamos) a los mencionados apoderados para
;%biﬁ:ﬁfﬁi&&@q y designar apoderados judiciales o extrajudiciales,
ituf_r_;él:-gre:s@_\t_g,. Hpder y revocar las sustituciones que hicieren,

o v,

PASLD vl AculA AGUI
DUCTOR E INTERPRETE ORI

RES, 716 UE MATC ZUds -
DEL MII.N. INTERIOR 7 DE JUSTide ‘ MlChael E. Lee
Assistant General Counsel -- IP

' ) Granted and signed at (\e ’
ON OFICIAL NQG 8 e ' / on this ‘ (‘7 day of DC}(ZU‘\QLV’ of Z{'Iléu : W

Firma / signatura
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CERTIFICADO NOTARIAL

(Cuando el solicitante es SOCIEDAD)
(Poderes otorgados en: E! Salvador, Estados Unidos, México y Venezuela)

A los dias del mes de

. de
, el Notario que suscribe DA FE de que:

(nombre de la persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliado

firmé de su pufio

v letra el documento que antecede.
2. Conoce al {ala) otorgante y que este (a) estd legalmente capacitado
para el otorgamiento.
3. El otorgante ha firmado el referido documento en su cardcter
de
de la persona juridica

4. La citada persona juridica con sede en

estd  legalmente

constituida, que tiene actualmente

existencia legal y que el acto parma el cual se ha otorgado este
poder estd comprendido entre los que constituyen su objeto social.

5. El otorgante tiene efectivamente la representacion que ostenta, que
esta ¢s legitima y. que estd facultado para otorgar este poder.

6. las anteriores certificaciones de los puntos 3, 4 y 5, me constan porque
he tenido a la vista los documentos auténticos.

Neotario Pablico

NOTA A continuacion de lo anterior, €] Consul de Colombla debe
. autenticar la firma del Notario Piblico.

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el solicitante es
INDIVIDUQ) :
Alos dias del mes de de

, ¢l Notario que suscribe DA FE de que:

(nombre de la persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliado en

firmd en su presencia
el documento que antecede, conoce al otorgante y que este estd
legalmente capacitado para el otorgamiento.

.

otario Piblico,
n de lo anterior, el Consul de Colombia debe
Notario Pablico.

s paises el Sefior Cénsul de Colombia o ante
e expedir una certificacion dejando constancia
ia | gal de 1a socledad, 2) de que esta ejerce actual-
Ly3d)deguela persona 0 personas que otorgan

"qmgﬂOR EL CONSUL DE COLOMBIA
. O POR; Am L]

.....;;,o
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NOTARIAL CERTIFICATE

( When the applicant is a CORPORATION)
(Powers of attorney granted in: E! Ivador Mexnco U.S.A. and Venezuela)

This ' L) dayofo ?/@U(u

the undersigned Notary CERTIFIES lha:

L pMatheel B Lee

(name of the person who signs the power of attorney)

" (ol Toyd%

the foregoing document.
2. The grantor is to him personally known and that he/she has legal capacity to

execute the document.
. hag _executed Jhe_ foregw nt in his capaciry
i Vil g .

and domiciled

set his hand on

of the juridical person

4. The mentwned placc business
in JOCD] St WA M, s TU
is duly organized, has actual legal existence and that the purposes for
which the power of attorney is granted are- within the scope of its corporate
purposes. }

5. The grantor has in f act the referred quality and that hisfher
representation is legal and that he/she is empowered to grant this power
of attomey.

whlch for sucmw exh

Notary Public

jyridical person with
VTIN5

. KIM GREGG
Notary Public, State of Texas
My Commission Expires
August 3 2010

NOTA: Then the Colombian Consul must EgBESE
Public.

NOTARIAL CERTIFICATE ¢
lNDlVlDUALS)

When the applicant is an

On thls day of
the undersigned Notary CERTIFIES that:

1.

(name of the person who signs the Power of Attomcy)

of legal age and domiciled-at__

signed in his presence “the foregoing
document, the grantor is to him personally known and that he.’she has legal
capacity 10 execute the document,

Notary Public
NOTA: Then the Colombian Consul must legalize the signature of the Notary
Public.

For all other countries the Colombian Consul or before who it.is granted
must issue a certification stating 1) the legal existence of the corporation,
2) that the corporate purposes are actually being accomplished , 3) that
the person or persons who grant this Power of Attorney are empowered
to do it. The Consul will certify also that the documents evidencing those
circumstances were exhibited to him.

LEGALIZATION BY THE -COLOMBIAN CONSUL OR BY
APOSTILLE.
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ANEXOS
INVENTORES

YANG, Quing
(2917 Montrose Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América );

JAYARATNE, Kumudini
( Kromme Riet, #1, Groningen, Holanda );

JENSEN, Michael D.
( 10329 Scaggsville Road, Laurel, Maryland 20723, Estados Unidos de América );

McDANIEL, Max P.
(1601 Melmart Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América );

MARTIN, Joel L.
(636 SE Kenwood Drive Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América ).

THORN, Matthew G.
(4858 Bridge Lane, Apt.5, Mason, Ohio 45040, Estados Unidos de América );

LANIER, Jerry T.
( 1215 Arbor Drive, Bartlesville, Oklahoma 74006, Estados Unidos de América );

CRAIN, Tony, R.
(474 Road 30, Niotaz, Kansas 67355, Estados Unidos de América ).
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RESUMEN

Esta invencién se relaciona a composiciocones
catalizadoras, métodos, y polimeros gque abarcan al menos un
primer compuesto metaloceno del Grupo 4 que comprende
ligandos tipo 1°-ciclopentadienilo de puente, en
combinaciédn con al menos un segundo metaloceno del Grupo 4
con ligandos tipo  7°-ciclopentadienile sin  puente,
tipicamente en combinacién con al mencs un cocatalizador, y
al menos un activador. Las composiciones y métodos
descritos en la presente proporcionan polimeros de etileno

con una distribucidén de peso molecular bimcdal.

-

\
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CATALIZADORES DOBLES DE METALOCENO PARA POLIMERIZACION DE

POLIMEROS BIMODALES

CAMPC DE LA INVENCION
Esta invencién se relaciona con el campo de las
composiciones organometalicas, las composicicnes
catalizadoras para polimerizacién de olefinas, los métodos
para la polimerizacidén y copolimerizacidén de olefinas

usando una composicidn catalizadora y las poliolefinas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Se sabe que las mono-l-olefinas {a-olefinas),
inciuyendo etileno, pueden polimerizarse con composiéiones
catalizadoras que emplean titanio, zirconio, vanadio, cromo
u otros metales, a menudo combinados con un 6xido sdélido y
en presencia de <cocatalizadores, Estas composiciones
catalizadoras pueden ser {tiles para la homopolimerizacién
de etileno, asi comc la copolimerizacién de etileno con
comondmercs tales como propileno, 1l-buteno, 1l-hexeno u
otras o-olefinas superiores. Por lo tanto, existe una
blisqueda constante para desarrollar nuevos catalizadores
para polimerizacidén de olefinas, procesos de activacidn de
catalizadores y métocdos para elaborar y usar catalizadores

gue proporcionardn actividades cataliticas intensificadas y
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materiales poliméricos hechos a la medida para usos finales
especificos.

Una diversidad de resinas de polietileno (PE)
puede usarse para producir tuberia de alta rigidez usada en
aplicaciones de transporte de agua, gas y otro fluido. La
tuberia de polietileno clasificada como PE-100, MRS 10 o la
clasificacidén 345566C tipica de celdas de ASTM D3350 es
deseable para su usc bajo condiciones que requieren
evaluaciones mads altas de presién. Para obtener una
clasificaciédn PE-100, se regquiere que la tuberia PE-100
cumpla con ciertos esténdares gque especifican rigidez,
resistencia al crecimiento lento de grietas, resistencia a

ataque quimico y tenacidad en baja temperatura {expresada

como propagacidén rédpida de grietas). Ademés, tal tuberia

debe cumplir <c¢on un estédndar de deformacidén gue se
determina bajo presidn a temperaturas elevadas, y exhibir
tenacidad para aplicaciones en las cuales la tuberia se
oculta bajo tierra o se usa para transportar suspensiones
gruesas o abrasivas.

Por consiguiente, hay también una necesidad de
una resina y una tuberia PE—lOO elaborada de la misma que
tenga propiedades fisicas mejoradas y propiedades de

resistencia a impactos. Con los procesos Yy resinas

convencionales formadas usando sistemas catalizadores de-

metaloceno, hay ventajas y desventajas entre alta rigidez y
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alta resistencia al agrietamiento por tensidén ambiental
(ESCR) . Aungue pueden fabricarse elementos ya sea de alta
rigidez o dg alta ESCR, los procesos convencionales no
producen elementos que tienen tanto una rigidez

relativamente alta como una ESCR relativamente alta.

SUMARIC DE LA INVENCION

Esta invencidén abarca composiciones
catalizadoras, métodos para preparar composiciones
catalizadoras, métodos para polimerizar olefinas Y

polimeros y copolimercs de etileno. En un aspecto, la
presente invencidén se relaciona generalmente con una
composicién catalizadora gque incluye por 1lo menos dos
compuestos diferentes de metaloceno, opcionalmente por 1o
menos un compuesto de organocaluminio; y por lo menos un
activador. En un aspecto, el activador puede ser un
“activador-soporte”, el cual se usa tipicamente en
combinacién con por lo menos un co-catalizador de
organoaluminico. El sistema catalizador doble de metaloceno,
de acuerdo con esta descripcidén, puede producir una
poliolefina que tiene una distribucidén bimodal o multimodal
del peso mclecular. Los polimerbs resultantes presentan un
buen balance de rigidez y resistencia al crecimiento lento
de grietas. Adicionalmente, los polimeros producidos de

acuerdo con la presente invencién tienen buena resistencia
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al impacto. De esta manera, conforme a la presente
invencién, los dos compuestos de metaloceno pueden
seleccionarse de tal manera que los polimeros producidos de
los mismos tengan dos pesos moleculares inconfundiblemente
diferentes.

En un aspecto de la presente invencidén, por
ejemplo, se encontrd que cilertos sistemas catalizadores
basados en metaloceno pueden producir polietileno de alto
peso molecular con niveles bajos de LCB, incluso bajo
condiciones de temperatura relativamente alta. Metalocenos
tiles en este aspecto de la invencidén incluyen, pero no se
limitan a, ansa-metalocenos fuertemente puenteados gue
comprenden un grupo alguenilo pendiente (que contiene
olefina) unido a por lo menos una de las porciones tipo
ciclopentadienilo del 1ligando fuertemente puenteado, Y
también comprende uno o dos grupos arilo, particularmente
unc o dos grupos fenilo, enlazados al atomo de puente del
ligando fuertemente puenteado. Estos compuestos de
metaloceno generalmente se refieren en la presente como los
“primeros” metalocenos.

.En otro aspecto de esta invencidn, por ejemplo,
se encontrd® gque clertos sistemas catalizadores distintos
basados en metaloceno eran mis sensitivos al hidrdgeno que
el primer metaloceno, y producian generalmente una resina

de polietileno de bajo peso molecular. Metalocenos uUtiles
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en este aspecto de la invencidn incluyen, pero no se
limitan a, aquellos metalocenos gque comprenden ligandos
tipo n°-ciclopentadienilo sin puente seleccionados de: 1)
dos ligandos ciclopentadienilo opcionalmente sustituidos;
2) dos ligandos indenilo opcionalmente sustituidos; o 3) un
ligando ciclopentadienilo sustituido y unc indenilo
opcionalmente sustituido. Estos compuestos de metaloceno
generalmente se refieren en la presente como los “segundos”
metalocenos. En un aspecto adicional, el ajuste a la medida
de las propiedades de la resina puede lograrse usando una
composicién catalizadora que incluye més de un primer
metaloceno, més de un segundo metaloceno o mas de un primer
y mds de un segundo metaloceno.

De esta manera, en un aspecto, la presente
invencién abarca una composicién catalizadora gque comprende
el producto de contacto de: por 1lo menos un primer
metalocenc, por ejemplo, compuestos fueftemente puenteados
de ansa-metaloceno que contienen una porcidén pendiente gue
contiene olefina unida a por lo menos uno de los ligandos
tipo ciclopentadienilo y uno o dos grupos arilo enlazados
al atomo de puente del ligando de puente; por lo mencs un
segundo metaloceno, por ejemplo, metalocenos sin puente que
comprenden dos ligandos ciclopentadienilo opcicnalmente
sustituidos, dos ligandos indenilo opciocnalmente

sustituidos o un ligando ciclopentadienilo sustituido y uno
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indenilo opcicnalmente sustituido; opcionalmente, por 1lo
menos un compuesto de organoaluminio; y por lo menos un
activador. En un aspecto, por lo menos un activador puede
ser un activador-soporte, el cual puede seleccionarse de, ©
el cual puede comprender, un 6xido sélido tratado con un
anién para retiro de electrones, un mineral en capas, un
activador-soporte intercambiable en iones o cualquier
combinacién de los mismos. En otro aspecto, por lo menos un
activador puede seleccionarse de, © puede comprender, un
compuesto de organcaluminoxano, un compuesto de organoboro,
un compuesto de organcborato o cualquier combinacién de
cualquiera de estos activadores. De esta manera, en este
aspecto, esta invencidn abarca una composicidén de materia,
una composicidén catalizadora para polimerizar olefinas, un
método para preparar una composicidn catalizadora, un
nétodo para polimerizar olefinas, nuevos polimeros vy
copolimeros de etileno y similares, en cada caso abarcando
por lo menos un primer metaloceno, por lo menos un segundo
metaloceno, opcionalmente por 1lo menos un compuesto de
organoaluminio y por lo menos un activador, en donde cada
uno de estos componentes se define como en la presente.

En otro aspecto, esta invencidén comprende el
productc de contacto de por lo menos un primer metaloceno,
por ejemplo, compuestos fuertemente puenteados de ansa-

metaloceno que contienen una porcidn pendiente que contiene
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olefina unida a por lo menos uno de los ligandos tipo
ciclopentadienilo y uno o dos grupos arilo enlazados al
dtomo de puente del ligandc de puente; por lo menos un
segundo metaloceno, por ejemplo, un metaloceno sin puente
que comprende dos ligandos ciclopentadienilo opcionalmente
sustituidos, dos ligandos indenilo opcionalmente
sustituidos o un ligando ciclopentadienilo sustituido y uno
indenilo opcionalmente sustituido; por 1lo menos un
activador-soporte; y por lo menos un co-catalizador, por
ejemplo, por lo menos un compuesto de organoaluminio.

En aln otro aspecto esta invencién proporciona
una composicién catalizadoré de esta invencidén gque puede
comprender el producto de contacto de: 1) al menos un
primer metaloceno; 2) al menos un segundo metaloceno; 3)
opciocnalmente, al menos un compuesto organoaluminio; y 4)
al menos un activador, en donde:

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

(x) (x2) (x*) (x")ym? (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 fdérmula ER'R?, en donde E es un &tomo
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de carbono, un atomo de silicdn, un atomo 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 alguiloc o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono, o hidrdégeno, en donde al menos uno de r? y R?
es un grupo arilo; al menos un sustituyente en (X') o (X%
es un grupo algquenilo 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 hidrocarbileo gque tiene hasta 20 &tomos de
carbone, H, o BH4; 3) un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, o} un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBRM o SO;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 sustituido, indenilo sustituido,
fluorenilo sustituido, ¢ grupo algquenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromético,
un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifédticos y
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeﬁo, 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

hidrégeno;
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b} al menos un segundo metaloceno comprende un
metaloceno sin puente que tiene la férmula:
i) (x®) (x%) (X7) (X®)M? (M2- A), en donde

M? es titanio, zirconio o hafnio ;

(x*) vy (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 hidrocarbiloc 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) OBR®, o
SO,RE, en donde R® es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualqdiera de los cuales tiene
hasta 12 Atomos de carbono; vy

cualquier sustituyente en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilo
sustituido es 1independientemente un grupo
alifaticao, un grupo aromdtico, un  grupo
ciclico, una combinacién de grupos alifaticos y
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un

grupo nitrdégeno, un grupo £fésforo, un grupo
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arsénico, un grupo carbonoc, un grupo silice, o
un grupo boro, cualquiera de los cuales tiene

de 1 a 20 Aatomos de carbono; un haluro; o©

" hidrdégeno;

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

M® es titanio, zirconio o hafnio;

(x%) es un grupo ciclopentadienilo
sustituido, en donde un sustituyente es un
grupo alifédtico, un grupo aromatico, o una
combinacién de grupos alifaticos y 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 aromldtico, o una combinacidén de grupos
alifaticos y cicligos, cualquiera de los cuales
tiene hasta 20 atomos de carbono;

(x*) 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 hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo
trihidrocarbilsililo, cualguiera de los cuales
tiene hasta 20 &tomos de carbono; o 4) OBR%, o

SO3;R°, en donde R° es un grupo alquilo o un
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grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene
hasta 12 atomos de carbono; y

cualquier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilo
sustituido es independientemente un grupo
alifatico, un grupo aromdtico, un  grupo
ciclico, una combinacidn de grupos alifaticos y
ciclicos, un grupc oxigeno, un grupo azufre, un
grupo nitrdgeno, un grupo fdésforo, un grupo
arsénico, un grupo carbono, un grupo silice, o
un grupo boro, cualquiera de los cuales tiene
de 1 a 20 Aatomes de carbono; un haluro; o

hidrdégeno;

iii) cualquier combinacidén de los mismos;

¢) al menos un compuesto organcaluminio comprende
un compuesto que tiene la férmula:

AL(X?)n(x*) 5.0,

en donde (X'?) es un hidrocarbilo que tiene de 1
a 20 &tomos de carbono; (X'®) es un alcdéxido 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; vy

d) al menos un activador se selecciona

independientemente de:
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i} un activador-soporte seleccionado de un oxido
s6lido tratado c¢on un anién para retiro de
electrones, un mineral en capas, activador-soporte
intercambiable en iones, o cualquier combinacidn de
los mismos;

ii) un compuesto organoalumincxano;

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

iv) cualquier combinacidén de los mismos.

En un aspecto de esta invencidén, al menos un
compuesto organoaluminio puede ser opcional cuando al menos
se reline una de las siguientes condiciones:

1) cuando: a) al menos uno de (X’) y (X)) es un
grupo hidrocarbilo qgue tiene hasta 20 dtomos de carbono, H,

o BHy,; b) al menos uno de (X)) y (X*) es un grupo

" hidrocarkbilo que tiene hasta 20 &tomos de carbono, H, o©

BH,; y ¢) al menos uno de (X') y (Xx'*) es un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 20 &tomos de carbono, H, ©
BH.;

2) cuando al menos un activador comprende al
menos un compuesto organoaluminoxano; o

3) cuando ambas condiciones 1 y 2 se relnen.

Otro aspecto de esta invencién proporciona una
composicién que comprende el producto de contacto de: 1) al

menos un primer metaloceno; 2) al wenos un segundo

v
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metaloceno; y 3) al menos un activador, en donde cada uno
de estos componentes es como se describe inmediatamente en
lo anterior. En aln otro aspecto de esta composicién, el
producto de contacto puede ademads comprender: 4) al menos

5 un compuesto organoaluminio .que tiene la fé6rmula
Al (X*®),(x*);.,, como se proporciona en lo anterior. En otro
aspecto de esta composicidén, el producto de contacto puede
ademds comprender: 5) un compuesto idnico de ionizacidn,
como se describe en la presente.

10 AGn otro aspecto de esta invencidn proporciona
una composicién catalizadora que puede comprender el
producto de contacto de: 1) al menos un primer metaloceno;
2) al menos un segundc metaloceno; 3) opcionalmente, al
menos un compuesto organoaluminic; y 4) al menos un

15 —activador, en donde:

a) al menos un primer metaloceno comprende un
ansa-metaloceno que tiene la férmula (M1-A) proporcionada
en la presente;

b) al menos un segundo metaloceno comprende un

20 metaloceno sin puente que tiene la férmula:

1) (x*) (x%) (x7) (xHm? (M2-B)}, en donde

M’ es zirconio o hafnio;
(Xx°) y (X®) son independientemente un
ciclopentadienilo, un indenilo, un

25 ciclopentadienilo sustituido, o© wun indenilo
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sustituido;

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

ii) (X% (x*) (x™) (¥ (M3-B), en donde

M® es zirconio o hafnio;

(x?) es un grupo ciclopentadienilo
sustituido, en donde cualguier sustituyente es
independieﬁtemente un grupo alguilo lineal o
ramificado que tiene hasta 12 Aatomos de
carbono;

(x*®) es un grupo indenilo sustituido, en
donde cualquier sustituyente es
independientemente un grupo alifatico, un grupo
aromatico, o una combinacidn de grupes
alifaticos y ciclicos, cualquiera de los cuales
tiene hasta 20 &tomos de carbono; vy

(x**) y (x'?) son independientemente un grupo
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hidrocarbilo que tiene hasta 12 atomos de
carbono, H, BH;, o un haluro;
O
iii) cualquier combinacidén de los mismos;
¢) al menos un compuesto organcaluminio comprende
un compuesto que tiene la formula:
AL (X") n (X)) 5.0,
en donde (X'’) es un hidrocarbiloc que tiene de 1
a 20 A&atomos de carbono; {(X') es un alcoxide 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; vy )
d) al mencs un activador se selecciona
independientemente de:

i) un activador-soporte seleccionado de un
6xido sélido tratado con un anidén para retiro
de electrones, un mineral en capas, activador-
soporte intercambiable en iones, o cualqguier
éombinacién de los mismos;

ii) un compuesto organoaluminoxano;

iii) un compuesto organcboro O un compuesto
organoborato; o

iv) cualqﬁier combinacién de los mismos.

También en este aspecto de la invencidn, al menos

un compuesto organoaluminio puede ser opcional cuando al
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menos una de las siguientes condiciones se reune:

I) cuando: a) al menos uno de (X’) y (X') es un
grupo hidrocarbilo gue tiene hasta 20 atomos de carbono, H,
o BHy; b) al menos uno de (x) y (X% es un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de carbono, H, o
BH,; y c) al menos unc de (x*) y (x**) es un grupo
hidrocarbilo gue tiene hasta 20 &atomos de carbono, H,-o
BH,;

2) cuando al menos un activador comprende al
menos un compuesto organoaluminoxano; o

3) cuando ambas condiciones 1 y 2 se relnen.

Mientras no se pretende unir por teoria, se
reconocera por un experto ordinario gue una composicidn
basada en metaloceno que muestra actividad de
polimerizacién catalitica tipicamente comprende el producto
de contacto de: 1) al menos un componente metaloceno; 2) un
componente co-catalizador gue proporciona un ligando
activable tal como un ligando alquilo o hidruro en el
metaloceno, cuando el compuesto o compuestos metaloceno ya
no comprenden tal ligando; y 3) un componente activador. En
algunos casos, un componente puede funcionar tanto como el
componente que proporciona un ligando activable y el
componente activador, por ejemplo, un organoaluminoxano
puede funcionar en ambas formas. En otros casos, estas dos

funciones pueden proporcionarse por los dos componentes
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separados, tal como un compuesto organcaluminio que puede
proporcionar un ligando alquilo activatable al metaloceno,
y un ©o6xido sdlido tratado con un anidén para retiro de
electrones que puede proporcionar la funcidén del activador.
Ademas, en algunos casos, el compuesto del metaloceno puede
ya comprender un ligando activable tal como un 1ligando
alquilo, por lo tanto, un componente gque proporciona un
ligandoc activable no se requiere, pero puede ser un
componente opcional del producto de contacto. Por lo tanto,
se pretende designar al menos un compuesto organoaluminio
como ‘“opcional” en el producto de contacto, para expresar
gue el compuesto organcaluminio puede ser opcional cuando
no es necesario impartir actividad catalitica a 1la
composicién que comprende el producto de contacto, como se
entiende por un experto ordinario.

Ademds un aspecto adicional de esta invencidn
proporciona una composicién catalizadora gque comprende el
producto de contacto de: 1) al menos un primer metaloceno;
2} al menos un segundo metalocenoc; y 3) al menos  un
activador, en donde: a) al menos un primer metaloceno
comprende un ansa-metaloceno que tiene la férmula:

(XM (x?) (X)) xHo (M1-B), en donde

M! es titanio, zirconio o hafnio ;

(xh) Y (x?) son independientemente un

ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido, o un
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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 silicédn, 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 alquilo o un
grupc arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono, o hidrdgeno, en donde al menos uno de R* v 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 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 BH,; 3) un grupo hidrocarbildxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cﬁalquiera de los cuales tiene hasta 20 &tomocs de carbono;
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; en donde al menos un (X’) y (X*) es un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de carbono, H, o
BH,; vy

cualqguier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,

fluorenilo sustituido, o grupo alquenilo sustituido es
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independientemente un grupo alifdtico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifdticos vy
c¢iclicos, 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
hidrégeno;

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

i) (X%) (x%) (X7) (x®)ym? (M2-C), en donde

M? eg titanio, zirconio o hafnio;

(x*) y (x®) son independientemente un
ciclopentadienilo, un indenilo, un
ciclopentadienilo sustituido, o wun indenilo
sustituido;

(x7) 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 1los cuales
tiene hasta 20 Atomos de carbono; o 4) OBR? o
SO,R®, en donde R es un grupo alguilo o un
grupo arilo, cualgquiera de los cuales tiene

hasta 12 &tomos de carbono; en donde al menos
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un (X7} y (X') es un grupo hidrocarbilo que
tiene hasta 20 Atomos de carbono, H, o BHy; ¥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, 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, cualgquiera de los cuales tiene
de 1 a 20 Aatomos 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© wuna
combinacién de grupos alifaticos y ciclicos,
cualquiera de lqs cuales tiene hasta 20 &atomos
de carbono;

(Xx1°) es un grupo indenilo sustituido, en
donde un sustituyente es un grupo alifatico, un
grupc aromdtico, o© una combinacidn de grupos

alifaticos y ciclicos, cualquiera de los cuales
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tiene hasta 20 atomos de carbono;

(x'y y (x'*) son independientemente: 1) F,
Cl, Bxr, © I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene
hasta 20 &atomos de carbono, H, o© BHi; 3) un
grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo
trihidrocarbilsililo, cualquiera de los cuales
tiene hasta 20 Atomos de carbono; o 4) OBRAY o
SOsR*, 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 &tomos de carbono, H, o BH,; vy

cualguier sustituyente adicional en el
ciclopentadienilo sustituide 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 nitrdgeno, un grupo fésforo, un grupo
arsénico, un grupo carbono, un grupo Silice, c
un grupo boro, cualquiera de los cuales tiene
de 1 a 20 a&atomos de carbono; un haluro; o

hidrdégeno;
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iii) cualquier combinacién de los mismos; Yy

c) al menos un activador se selecciona
independientemente de:

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

ii) un compuesto organocaluminoxano;

iii) wun compuesto organoboro o un compuesto
organoborato; o

iv) cualquier combinacidé4n de los mismos.

AGn, un aspecto adicional de esta invencidn
proporciona una composicién catalizadora que comprende el

producto de contacto de: 1) al 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 férmula (M1-B)
como se proporciona en la presente; b) al menos un segundo
metaloceno comprende un metaloceno sin puente que tiene lé
férmula:
i) (x%) (x%) (X7) (x%)yM? (M2-D) , eﬁ donde
M? es zirconio o hafnio;
(X>) Y (X°) son independientementg un
ciclopentadienilo, un indenilo, un

ciclopentadienilo sustituido, o wun indenilo
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sustituido;

(X’) y (X*) son independientemente un grupo
hidrocarbilo gque tiene hasta 12 A&tomos de
carbono, H, BH;, © un haluro, en donde al menos
uno de (X’) y (X®) es un grupo hidrocarbilo, H,
©  BH,; y cualqguier sustituyente en el
ciclopentadienilo sustituido o indenilo
sustituido es independientemente un grupo
alifatico, un  grupo aromatico, un  grupo
ciclico, una combinacidn de grupos alifaticos y
ciclicos, cualguiera de los cuales tiene hasta
20 atomos de carbono;

ii) (X7) (X*0) (x*h) (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 algquilo lineal o
ramificado que tiene hasta 12 Atomos de
carbono;

(x'°) es un grupo indenilo sustituido, en
donde cualquier . sustituyente es
independientemente un grupe alifatico, un grupo
aromatico, o una combinacién de grupos

alifaticos y ciclices, cualgquiera de los cuales
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tiene hasta 20 &tomos de carbono; y (X'') ¥y
(xX'?) son independientemente un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 atomos de
carbono, H, BHy, o un haluro, en donde al menos

5 uno de (X") y (%®) es un grupe hidrocarbilo, H,
O BHy; ©

iii) cualquier combinacién de los mismos;

c) al menos un activador se selecciona

10 7independientemente de:

i) un activador-soporte seleccionado de un
6xido s6lido tratado con un anién para retiro de
electrones, un mineral en capas, activador-soporte
intercambiable en iones, © cualquier combinacidn de

15 los mismcs;

1i) un compuesto organoaluminoxano;

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

iv) cualquier combinacién de los mismos.

20 En un aspecto adicional de esta invencidn, el
activador-soporte puede ser, o puede comprender, un O&xido
gbélido tratado con un anidn para retiro de electrones, en
donde el 6xido sélido comprende silice, alumina, silice-
altimina, alumincfosfato, fosfato de aluminio, aluminato de

25 zinc, heteropolitungstatos, titania, =zirconic, magnesia,
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boria, 6xido de zinc, ©6xidos mezclados de los mismos, ©
mezclas de los mismos. En este aspecto, el anidén para
retiro de electrones puede comprender fluoruro, cloruro,
bromuro, yoduro, fosfato, triflato, bisulfato, sulfato,
fluorcoborato, fluorosulfato, trifluoroacetato, fosfato,
fluorofosfato, fluorozirconato, fluorosilicato,
fluorotitanato, permanganato, alcansulfonato sustituido o
no sustituido, arensulfonato sustituido o no sustituido, o
cualquier combinacidén de los mismos. Ademas, el activador-
soporte puede ademds comprender un metal ¢ idén metdlico tal
como zinec, niquel, vanadio, tungsteno, molibdeno, plata,
estafio, o cualquier combinacién de los mismos. También en
este aspecto, el anidén para retiro de electrones puede ser
fluoruro, cloruroc, bromuro, yoduro, fosfato, triflato,
bisulfato, sulfato, fluorcborato, fluorosulfato,
trifluorocacetato, fosfato, fluorofosfato, fluorozirconato,
fluorosilicato, fluorotitanato, permanganato,
alcansulfonato sustituido o ne sustituido, arensulfonato
sustituido o no sustituido, vy similares, incluyendo
cualquier combinacidén de los mismos.

En aln otro aspecto de esta invencién, el
activador-soporte puede ser, o puede comprender, un mineral
en capas, activador-soporte intercambiable en iones, o
cualquier combinacidn de estos activador-soportes,

incluyendo cualquier combinacién de estos activador-
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soportes con un 6&xido sdélido tratado con un anién para
retiro de electrones. En este aspecto, el activador-soporte
puede comprender un mineral de arcilla, una arcilla
pilarizada, una arcilla exfoliada, una arcilla exfoliada
gelada en otra matriz de éxido, un mineral de silicato en
capas, un mineral de silicato no en capas, un mineral de
aluminosilicato en capas, un mineral de aluminosilicato no
en capas, o cualquier combinacién de los mismos.

En otro aspecto, esta invencidn ademéas
proporciona un proceso para producir una composicidn
cataiizadora de polimerizacién que comprende poner en
contacto al menos un primer metaloceno, al menos un segundo
metaloceno, opcionalmente al menos urn compuesto
organcaluminio, y al menos un activador, para producir la
composicién catalizadora, en donde al menos un primer
metaloceno, al menos un segundc metaloceno, al menos un
compuesto organoaluminio, y al menos un activador se
definen como en la presente. En adn otro aspecto, esta
invencién proporciona un método de polimerizacidn de
olefinas, que comprende poner en contacto etileno y un
comondmerc a-olefina opcional con una composicién
catalizadora como se proporcioﬁa en la presente bajo
condiciones de polimerizacidn para formar un polimero o
copolimero. En aln un aspecto adicional, la presente

invencién proporciona polimeros y copolimeros de etileno, y
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articules hechos de los mismos, producidos al poner en
contacto etileno y un comondémeroc de a-olefina opcional con
una composicién catalizadora bajo condiciones de
polimerizacién para formar un polimero o copolimero; en
donde la composicidén catalizadora se proporcicna como se
describe en la presente.

En alin otro aspecto de esta descripeidn, la
actividad de la composicidén catalizadoras de esta invencidn
puede mejorarse al precontactar algo de los componentes de
reaccidén de polimerizacidn para formar una primera mezcla,
de un primer periodo de tiempo, antes de que esta mezcla
entonces se ponga en contacto con los componentes de
reaccién de la polimerizacidn restante formando una segunda
mezcla del seéundo periodo de tiempo. Por ejemplo, el
primer compuesto de metaloceno, el segundo compuesto de
metaloceno, ovtanto el primer como segundo compuesto de
metalocenos puede precontactarse con varics ctros
componentes de reaccidn de.polimerizacién, incluyendo pero
no limitados a, por ejemplo, un monémerc de a-clefina y
opcionalmente un cécatalizador organocaluminio, durante
algin periodo de tiempo antes de que esta mezcla se ponga
en contacto con los componentes de reaccién de
polimerizacidén restantes incluyendo, pero no limitados a,
un activador-soporte. En este aspecto, la primera mezcla es

tipicamente denominada la mezcla “precontactada” Yy
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comprende componentes precontactados, y la segunda mezcla
es tipicamente llamada la mezcla “poscontactada” y
comprende componentes postcontactados.

Por ejemplo, la mezcla de al menos un primer
metaloceno, al menos un segundo metaloceno, mondmero de
olefina, y compuesto cocatalizador organcaluminio, antes
gue nada se pone en contacto con el activador-soporte, es
un tipo de mezcla ‘“precontactada”. Preccontactar 1los
componentes de la composicién catalizadora también puede
ocurrir en mas de una etapa, dando surgimiento a una
primera mezcla precontactada, una segunda mezcla
precontactada y similares. Una vez que todos los
compcrientes de la composicidén estédn en contacto, esta
mezcla se llama la mezcla “poscontactada”. Por ejemplo, una
vez que la mezcla del primer wetaloceno, segundo
metaloceno, mondmero, cocatalizador organocaluminio, y el
activador-soporte se ha formade  poner en contacto
cualesquier componentes del catalizador restante con la
mezcla precontactada final, esta mezcla se llama la mezcla
“poscontactada”. Esta terminclogia se usa con respecto de
que tipo de reaccidén, si la hay, ocurre entre los

componentes de las mezclas. Por ejemplo, de acuerdo a esta

descripcién, es posible para el precontacto de un compuesto

de organcaluminio, una vez que se mezcla con el metaloceno

o metalocenos y el mondémero de olefina. Tiene una
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formulacién y estructuras quimicas diferentes de 1la
distinta de un compuesto organcaluminio usado para preparar
la mezcla precontactada.

La invencidén también comprende métodos para hacer
composiciones catalizadoras gue utilizan al menos un primer
metaloceno, al menos un segundo metaloceno, al menos un
cocatalizador opcional, tal como un aluminoxano, y al menos
un activador, en donde cada uno de estos compenentes se
describe en 1la presente. Los métodos de esta invencidn
incluyen precontactar cualesquier componentes catalizadores
seleccionados, por ejemplo, el primer o segundo metaloceno
o ambos del primer y segundo metaloceno, opcionalmente con
un cocatalizador organcaluminio y opcionalmente con una
olefina, tipicamente pero no necesariamente,. un mondmero a

ser polimerizado o copolimerizado, antes de poner en

~contacto esta mezcla precontactada con cualesquier

componentes catalizadores restantes, en este ejemplo, el
activador, tal como un activador-soporte.

La presente invencién ademds comprende nuevas
composiciones catalizadoras, métodos para preparar
composiciones catalizadoras, Yy métodos para la
polimerizacidén de olefinas que resultan en la productividad
mejorada. En un aspecto, estos métodos pueden llevarse a
cabo sin la necesidad de utilizar 1las concentraciones de

gran cantidad en exceso del metil aluminoxano (MAO)
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cocatalizador, o la composicidén catalizadora puede estar
sustancialmente libre de MAO. Es decir, las composiciones
catalizadoras de esta invencidén tienen actividad de
polimerizacidén en la ausencia sustancial de los
aluminoxanos. Sin embaxgo, esta invencidn también
proporciona una composicién'catalizadora que comprende el
producto de contacto de un primer metaloceno, un segundo
metaloceno, y un aluminoxano. En este aspecto, la
composicién catalizadora no se requiere que comprenda un
activador-soporte, en donde el activador-soporte comprende
un o&xido sb6lido tratado quimicamente, y la composicidn
catalizadora tampocc se requiere que comprenda un compuesto
organoaluminioc. Adicionalmente, esta in&encién abarca un
procesoc gque comprende poner en contacto al mencs un
ﬁonémero y la composicidén catalizadora bajo condiciones de
polimerizacién para producir el polimero. Ademds en un
aspecto, esta invencidén proporciona métodos para la
polimerizacidn de olefinas utilizando 1las composiciones
catalizadoras preparadas como se describe en la presente.

La presente invencidén también abarca nuevas
policlefinas. Esta invencidén también proporciona un
articulo que comprende el polimero producido con la
composicidén catalizadora de esta invencidn.

Estas Yy otras caracteristicas, aspectos,

modalidades, y ventajas de la presente invencidén llegarén a
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ser aparentes después de una revisién de 1la siguiente
descripcién detallada de las caracteristicas que llegardn a
ser aparentes después de una revisién de 1la siguiente

descripcién detallada de las caracteristicas descritas.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La FIGURA 1 ilustra 1las fdérmulas de algunos
metalocenos especificos que puede wutilizarse en esta
invencién, como se proporciona en los Ejemplos.

La FIGURA 2 proporciona la comparacién de
cromatogramas de permeacién en gel (GPCs) para
homopeolimeros y copolimeros de etileno de los Ejemplos 1-6
(E1-E6), preparados como se proporciona en la Tabla 1.

La FIGURA 3 proporciona la comparacién de
cromatogramas de permeacidn en gel (GPCs) para copolimeros
de etileno preparados de acuerdo a los Ejemplos inventivos
7-13 (E7-E13)}, preparados como se proporciona en la Tabla
2.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona nuevas
composiciones, nuevas compcsiciones catalizadoras, métodos
para preparar composiciones catalizadoras, métodos para
utilizar las composiciones catalizadoras para polimerizar
olefinas, ©polimeros de olefina, y varios articulos

preparados de los polimeros de clefina. En un aspecto, esta
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invencidén abarca una composicidn catalizadora  que
comprende: al menos un primer metaloceno, por ejemplo,
ansa-compuesto de metalocenos puenteados fuertemente gque
contienen una porcidn pendiente gque contiene una olefina
unida a al menos uno de los ligandos tipo ciclopentadienilo
y uno o dos grupos arilos unidos al &tomo de puente del
ligando de puente; al menos un segundo metaloceno, por
ejemplo, un metaloceno sin puente que comprende dos
ligandos ciclopentadienilo opcionalmente sustituidos, doé
ligandos indenilo opcionalmente sustituidos, o un
ciclopentadienilo sustituido Yy un ligando indenilo
opcionalmente sustituido; opcicnalmente, al menos un
cocatalizador organcalumino; y al menos un activador. En un
aspecto, el activador puede comprender un activador-soporte
Es decir usado junto con un cocatalizador organoalumino.
También en este aspecto, esta invencién abarca una
comppsicién catalizadora que comprende el producto de
contacto de los componentes del catalizador descritos en la
presente.

En un aspecto, la presente invencidén proporciona
una composicidén catalizadora que comprende el producto de
contacto de: 1) al menos un primer metaloceno; 2) al menos
un segundo metaloceno; 3) opcionalmente, al menos un
compuesto organcaluminioc; y 4) al menos un activador, en

donde: a) al menos un primer metaloceno comprende un
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compuesto que tiene la fdormula:

(]A), en donde

M* es zirconio o hafnio;

x* y x** son independientemente F, Cl, Br, I,
bencilo, fenilo, o metilo; EA es C o Si;

R*™ y R? son independientemente un grupe alquilo
o un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12
atomos de carbono, ¢ hidrdégeno, en donde al menos uno de
R™ o R*® es un grupo arilo;

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

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

R%» y R*® son independientemente un grupo
hidrocarbiloc gque tiene hasta 12 .&tomos de carbono, o
hidrdégeno;

b) al menos un segundo metaloceno comprende un

compuesto gue tiene la fdrmula:
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R7A
TA
2 A,....mx
M‘ \ 8A MZA.N“\X7A
X “y8A

gA 3
R (TIA), RN (TIA), o una

1)

combinacién de los mismos, en donde

M??* es, independientemente, zirconio o hafnio;

x7A y x5, en cada incidencia, 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,, o CH,CH;CH,CH=CH3;

RPQ\‘(:i:?’"ﬁ\\,,f\\\

xl IA.MM.?A““\XI 2A

RIOA

ii) (IVA), en donde
M** es zirconio o hafnio; R’ es H o CHs;
R eg H, CH,CH=CH,, CH,CH,CH=CH,, CH,CH,CH,CH=CH,,

CH,CH,CH,Ph, © CH,CH,CH,;CH;; ¥y
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11A 12A
X X

' son independientemente F, Cl, Br, I,
bencilo, fenilc, o metilo; ©

iii) cualquier combinacidén de los mismos;

¢) al menos un compuesto organcaluminio comprende

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

diisobutilaluminio, cloruro de dietilaluminio, o cualguier
combinacié4n de los mismos; Yy

d) al menos un activador es un activador-soporte
que comprende un ©6xido sélido tratado con un anién para
retiro de electrones, en donde:

el o6xido sélide es silice, aldmina, silice-
altmina, aluminofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de
zinc, heteropolitungstatos, titania, zirconio, magnesia,
boria, ©6xido de zinc, ©&xidos mezclados de los mismos, ©
cualguier combinacién de los mismos; y el anién para retiro
de electrones es fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro,
fosfato,- triflato, bisulfato, sulfato, fluoroborato,
fluorosulfato, triflucroacetato, fosfato, fluorofosfato,
fluorozirconato, fluorcsilicato, fluorotitanato,
permanganato, alcansulfonato sustituido o no sustituido,
arensulfonato sustituido o© no sustituido, o cualquier
combinacién de los mismos.

AlGn otro aspecto de esta invencién proporciona




10

15

20

25

36

una composicién catalizadora que comprende el producto de

contacto de: 1) al menos un primer metaloceno; 2) al menos

un segundo metaloceno; y 3) al menos un activador, en
donde: a) al menos un primer metalocenc comprende un

compuesto gue tiene la fdérmula:

R kaa "

(LA-1),en donde

M'® es zirconio o hafnio;

x** y x** son independientemente F, Cl, Br, I,
bencilo, fenilo, o metilo, en donde al menos uno de X y
X** es bencilo, fenilo, o metilo;

EA es C o Si;

R*™ y R* son independientemente un grupo alquilo
o un grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12
Atomos de carbono, o hidrégeno, en donde al menos uno de
R™ 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 Atomos de carbono; o hidrdgeno;

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

R** y R*™ son independientemente un grupo
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hidrocarbilo que tiene hasta 12 4&tomos de carbono, o

hidrégeno;

b) al menos un segundo metaloceno comprende un

compuesto que tiene la formula:

R7A

~

/ R7A
" X'I'A

MZA " \\X7A
A 24

& %
i) R* (1A-1), R™ (IMIA-1), o

una 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 metilo, en donde al menos uno

de X™ y X® es 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,

CHZCH=CH2 ’ CHzCHzCH-‘—CHQ , O CH2CH2CH2CH=CH2;

o A\(?/\/\

Xl 1 A\M;‘A"“‘Xle

R'0A (TVA-1),en donde
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M** es zirconio o hafnio;

R’A es H o CHj;

R°A es H, CH,CH=CH,, CHyCH,CH=CH,, CHpCH,CH,CH=CHa,
CH,CH-CH,Ph, o CH,CH,CH>CHi; ¥

X** v x' A son independientemente F, Cl1, Br, I,

XllA

bencilo, fenilo, o metilo, en donde al menos uno de v

X*?* eg bencilo, fenilo, o metilo;

o}

iii) cualquier combinacién de los mismos; Yy

c) al menos un activador es un activador-soporte
que comprende un 6xido sélido tratado con un anidn para
retiro de electrones, en donde:

el 6xido sdélidc es silice, aldmina, silice-

alGmina, aluminofosfato, fosfato de aluminio, aluminato de
zinec, heteropolitungstatos, titania, =zircenio, magnesia,
boria, ©6xido de zinc, ©&xidos mezclados de los mismos, ©
cualquier combinacién de los mismos; y el anidn para retiro
de electrones es fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro,
fosfato, triflato, bisulfato, sulfato, fluoroborato,
fluorosulfato, trifluorocacetato, fosfato, fluorofostato,
fluorozirconato, fluorosilicato, fluorotitanato,
permanganato, alcansulfonato sustituido o no sustituido,

arensulfonato sustituido o© no sustituido, o cualquier

combinacién de los mismos.
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Composicién Catalizadora y Componentes

La presente invencidn proporciona, en un aspecto,
una composicién catalizadora que comprende el producto de
contacto de al menos un primer metaloceno, al menos un
segundo metalocenc, al wenos un activador-soporte; Yy
opciocnalmente, al menos un co-catalizador. Cada uno de

estos componentes ademds se describe en lo siguiente.

El Primer Compuesto de Metaloceno

En un aspecto, el primer metaloceno de la
presente invencidén es tipicamente un compuesto ansa-
metalocenos fuertemente puenteadoé gque contienen una
porcién pendiente que contiene olefina unida a al menos a
uno de los ligandos tipo ciclopentadienilo, y también
contiene uno o dos grupos arilos unidos al atomo de puente
del ligando de puente. Como se utiliza en la presente, el
término de puente o ansa-metaloceno se refiere simplemente
a un compuesto metaloceno en el cual los dos ligandos tipo
n5-cicloalcadienilo en la molécula se unen por una porcion
de puente, v estos términos pueden usarse
intercambiablemente con el término primeroc del metaloceno
por completo. Los ansa-metalocenos Gtiles son tipicamente
vpuenteados fuertemente”, significa que los dos ligando
tipo nS5-cicloalcadienilo se conectan por un grupo de puente

en donde el enlace mas corto de la porcidén de puente entre
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los ligandos tipo n5-cicloalcadienilo es un atomo sencillo.
Ademas la longitud del puente o la cadena entre los dos
ligandos tipo n5-cicleoalcadienilo es un &tomo, aungque este
Atomo de puente es sustituide. Por lo tanto, el primer
metaloceno de esta invencién tipicamente comprende
compuestos de tipo bis(n5-cicloalcadienilo) de puente, en
donde las porciones nS5-cicloalcadienilco incluyen ligandos
ciclopentadienilo sustituidos, ligandos indenilo
sustituidos, ligandos fluorenilo sustituidos, y similares,
en donde un sustituyente en estos ligandos de tipo
ciclopentadienilo es un grupo de puente gue tiene la

férmula ER'R?, en donde E es un atomoc de carbono, un &tomo

de silicén, un atomo de germanio, o un &atomo de estafio, y

en donde E se une tanto a ligandos de tipo
ciclopentadienilo. En este aspecto, R' y R’ puede
selecciocnarse independientemente de un grupo alquile o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono, o hidrégeno, en donde al menos uno de R' v R?
es un grupo arilo.

En este aspecto, un sustituyente en los ligandos
de tipo ciclopentadienilo del metalocenc puede ser un grupé
de puente que tiene la férmula >CR'R®, >SiR'R?’, »>GeR'R’, o
>SnR'R?, en donde Rl_ y R? puede ser independientemente
seleccionado de un grupo alquilo o© un grupo arilo,

cualquiera de los cuales tiene hasta 12 Atomos de carbono,
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o hidrégeno, en donde al menos uno de R' y R® es un grupo
arilo. Ejemplos de grupos ER'R? de puente incluyen, pero no
ge limitan a, =>CPh,, »SiPh,, >GePh,;, >SnPh,, >C(tolil),,
>Si(tolil),, ?Ge(tolil)z, »Sn(telil);, >CMePh, >SiMePh,
>GeMePh, >SnMePh, >CEtPh, >CPrPh, >CBuPh, >CMe (tolil),
>SiMe(tolil), >GeMe (tolil), >SnMe (tolil), >CHPh,
>CH{tolil), y similares.

Ademds, al menos un sustituyente en al menos uno
de los ligandos tipo n5-cicloalcadienilc es un grupo
hidrocarbilc que contiene olefina sustituida o no
sustituida, que tiene hasta 12 atomos de carbono, el cual
se refiere en la presente como un “grupo alquenilo,” con
respecto a la regioguimica de la funcionalidad algqueno. En
este aspecto, este grupo hidrocarbilo qgue contiene olefina
se une a uno de los ligandos tipo n5-ciclcocalcadienilo del
ligando de puente, en donde el enlace olefinico es distal a
partir del 1ligando tipo n5-cicloalcadienilo, y por 1lo
tanto puede describirse como un grupo alquenilo pendiente.
Ademds un sustituyente en un ciclopentadienilo sustituido,
un indenilo sustituido, o un fluorenilec sustituido del
metaloceno comprende un grupo alquenilo, en cuyoc caso los
ansa-metalocenos pueden describirse como que contiene una
cadena hidrocarbilo unida a uno de los 1ligandos tipo
ciclopentadienilo que comprenden una porcidn olefinica.

Ademds en un aspecto, al menos un primer
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metaloceno éomprende un ansa-metaloceno gque tiene la
férmula:

(xh) (x%) (x*) (x)M' (M1-A), en donde

M! es titanio, zirconioc o hafnio;

(xhH y (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 fdérmula ER'R?, en donde E es
un 4atomo de carbono, un &tomo de silicén, un &tomo de
germanio, o un &tomo de estafio, y E se une tanto a (x*)
como (X?), vy en donde R' y R’ son independientemente un
grupo alquilo o un grupc arilo, cualquiera de los cuales
tiene hasta 12 atomos de carbono, o hidrbdgeno, en donde al
menos uno de R' y R® es un grupo arilo; al menos un
sustituyente en (X') o (X®) es wun grupo alquenilo
sustituido o no sustituido gue tiene hasta 12 atomos de
carbono; (X*) y (X*) son independientemente: 1) F, Cl, Br,
o I; 2) un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 20 atomos de
carbono, H, o BH;; 3) un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
o 4) OBRA*, o SOsR®, en donde R® es un grupo alquilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 &tomos
de carbono; y cualquier sustituyente adicional en el

ciclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,
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fluorenilo sustituido, o grupo alquenilo sustituido es
independientemente un grupo alifdtico, un grupc aromatico,
un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifaticos vy
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeno, un grupo £ésforo, 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 halurc; o©
hidrégeno.l

En otro aspecto, al menos un primer metaloceno
comprende un ansa- metaloceno que tiene la férmula:

(x1) (x?) (X*) (X*)M* (M1-B), en donde

M' es titanio, zirconic o hafnic ;

(x*) y (X%) son independientemente un
ciclopentadienilo sustituido, un indenilo sustituido, o un
fluorenilo sustituido; un sustituyente en (x1) Y (X?) es un
grupo de puente que tiene la formula

ER!R?, en donde E es un atomo de carbono, un
dtomc de silicén, un Aatomo de germanio} o un &tomo de
estafio, y E se une tanto a (X') como (X?), y en donde R' y
R’ son independientemente un grupo alquilo .0 un grupo
arilc, cualguiera de 1oslcuales tiene hasta 12 A&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 alguenilo sustituido o no sustituido que 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, o BH;; 3) un grupo hidrocarbiléxido, un grupo
hidrocarbilamino, o un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomes de carbono;
o 4) OBRAM, o SO;R*, en donde R® es un grupo alguilo o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono; en donde al menocs un (X*) y (X') es un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 20 &atomos de carbono, H, o
BH,; vy cualquier sustituyente adicional en el
diclopentadienilo sustituido, indenilo sustituido,
fluorenilo sustituido, o grupo alquenilo sustituido es
independientemente un grupo alifatico, un grupo aromatico,
un grupo ciclico, una combinacidén de grupos aliféticos y
ciclicos, un grupo oxigeno, un grupo azufre, un grupo
nitrégeho, 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; ©
hidrégeno.

Adicional a este aspecto, al menos un primer
metaloceno también puede comprender cualquier combinacidn
de metalocenos que tienen la férmula (X') (X*) (X’) (X*)M', en
donde los sustituyentes y los metales se definen en 1lo
anterior. Es decir, al menos un primer metaloceno puede

comprender cualquier combinacidén de (M1-A) y (M2-B). En
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otro aspecto de la presente invencidn, ese grupc alqueniilo,
es decir, el grupo hidrocarbilo que contiene olefina se une
a uno de los ligando tipo nS5-cicloalcadienilo del primer
ligando de puente del metaloceno, pﬁede tener hasta
aproximadamente 20 &atomos de carbono. En otro aspecto, el
grupo alguenilo puede tener hasta aproximadamente 12 atomos
de carbono, up a aproximadamente 8 &tomos de carbono, © up
a aproximadamente 6 &atomos de carbono. Ejemplos de grupo
alquenilos incluye, pero no se limita a, Dbutenilo,
pentenilo, hexenilo, hepteniolo, u octenilo. En otro
aspecto, el grupo alquenilo es 3-butenilo o 4-pentenilo.
Ademds en un aspecto, el grupo insaturado pendiente puede
contener el enlace doble de carbono-carbono a partir de
aproximadamente 3 a aproximadamente 7 atomos de carbono
eliminados del ligando tipo ciclopentadienilo por si mismo,
y en otro aspecto, desde 3 a aproximadamente 4 Aatomos de
carbono eliminados del 1ligando tipo ciclopentadienilo por
g1 mismo.

En aun otro aspecto, el grupo hidrocarbilo que
contiene olefina, es decir el grupo alquenilo, puede ser
sustituido © no sustituido. Por ejemplo, cualgquier
sustituyente en el grupo alquenilo, cuando esta presente,
puede seleccionarse independientemente de un grupo
alifdtico, un grupo aromidtico, un grupo <c¢iclico, wuna

combinacién de grupos aliféticos y ciclicos, un grupo
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oxigeno, un grupo azufre, un grupo nitrdégeno, un grupo
fésforo, un grupo arsénico, un grupo carbono, un grupo
silice, un grupo germanio, un grupo estafio, un grupo de
plomo, un grupo de boro, un grupo de aluminio, un grupo
inorganico, un grupo organometalico, o un derivado
sustituido de los mismos, cualquiera de los cuales tiene de
1 a aproximadamente 20 A&tomos de carbono; un haluro; o
hidrégenc. Hidrdgeno se lista como un sustituyente posible
en el grupo alquenilo en el contexto cuyoc hidrdgenc puede
agregarse a una porcién insaturada dentro del grupo
alguenilo, siempre y cuande no destruya el grupo alquenilo.
Ademds hidrdgenc es un sustituyente posible en cualqguier
porcidén insaturada dentro del grupo alquenilo siempre vy
cuando no se agregue a través de la porcidén muy olefina
necesaria oara este para este grupo gue se considerard en
un grupo. Ademds, esta descripcidén de otros sustituyentes
en el grupo de Atomo de alquenilo puede incluir anélogos
sustitgidos por heterocatome lineal, ramificado, sustituido,
no sustituidc de estas porciones. Ejemplos de grupos
hidrocarbilo olefinicos, especificamente grupos algquenilo,
gue pueden unirse a al menos una porcidn tiﬁo
ciclopentadienilo incluye, pero no se limita a, 3-butenil(-
CH,CH,CH=CH,} , 4-pentenil (- CH,CH,CH,CH=CH,} , 5-hexenil (-
CH,CH,CH,CH,CH=CH;) , 6-heptenil (-CH,CH,CH,CH,CH,CH=CH;) , 7-

octenil {-CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH=CH,) , 3-metil-3-butenil (-
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CH,CH,C (CH3) =CH,] , 4-metil-3-pentenil [-CH,CH,CH=C(CHs)2],
1,1-dimetil-3-butenil [-C(CH;)CH,CH=CH:], 1,1-dimetil-4-
pentenil [-C(CHs) 2CH2CH,CH=CHz] , vy similares, o un analoge
sustituido de los mismos. En un aspecto, el grupo
insaturado unido al grupo de puente puede ser 3-butenil (-
CH,CH,CH=CH,), 4-pentenil (-CH,CH,CH,CH=CH,}, o un andlogo
sustituido del mismo.

Ademés para contener un grupo de puente que tiene
la férmula ER'R? y al menos un grupe alguenilo como se
describe en la presente, los ligandos tipo
ciclopentadienilo del primer metaloceno puede tambien tener
otros sustituyentes. Por ejemplo, estos sustituyentes
pueden seleccionarse de los mismos grupos o porciones
quimicas gue pueden servir como los ligandos (X) vy (x*) del
primer metaloceno. Ademas cualquier sustituyente adicional
en los 1ligandos tipo ciclopentadienilo; vy cualguier
sustituyente en el grupo alquenilo sustituide; vy (xX*) vy
(X*) puede ser independientemente seleccionado de un grupo
alifatico, un grupo aromdtico, un grupo ciclico, una
combinacién de grupos alifdticos y c¢iclicos, un grupo
oxigeno, un grupo azufre, un grupo nitrdgeno, un grupo
fésforo, un grupo arsénico, un grupo carbono, un grupo
silice, un grupo germanio, un grupo estafio, un grupo de
plomo, un grupo de boro, un dJgrupo de aluminio, un grupo

inorganico, un grupo organometdlico, o un derivado
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sustituido de los mismos, cualquiera de los cuales tiene de
1 a aproximadamente 20 &atomos de carbono; un haluro; o
hidrdégeno; siempre y cuando estos grupos do no terminen la
actividad de 1la composicién catalizadora. Ademas, esta
lista incluye sustituyentes que pueden caracterizarse en
més de una de estas categorias tal comeo bencilo. Esta lista
también incluye hidrégeno, por lo tanto idea de un indenilo
sustituido y fluorenilo sustituido incluye parcialmente
indenilos y fluorenilos saturados incluyendo, pero 1o
limitados a, grupos tetrahidroindenilo, grupos
tetrahidrofluorenilo, y grupos octahidrofluorenilo.
Ejemplos de cada uno de estos grupoes
sustituyentes incluyen, pero no se limitan a, los
siguientes grupos. En cada ejemplo presentade en lo
siguiente en el cual R se utiliza en la forma genérica, al
menos que se especifique de otra forma, R se seleccidna
independientemente de: un grupo alifdticeo; un grupo
aromatico; un grupo ciclico; cualquier combinacidébn de los
mismos; cualquier derivado sustituido de los mismos,
incluyendo pero no se limita a, un haluro-, un alcéxido-, o©
un andlogo o derivado sustituido por amida del mismo;
cualquiera de los cuales son tiene aproximadamente 20
Atomos de carbono; o hidrégeno. También incluidos en estos
grupos estan cualesquier analogos no sustituidos,

ramificados, o lineales del mismo.’
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Ejemplos de grupos alifaticos, en cada caso,
incluyen, pero no se limitan a, un grupo alguilo, un grupo
cicloaléuilo, un grupo alquenilo, un grupo cicloalquenilo,
un grupo alquinilo, un grupo alcadienilo, un grupo ciclico,
y similares, e incluye todos los andlogos o derivados
sustituideos, insustituidos, ramificados, y lineales del
mismo, en cada ocurrencia tiene desde uno a aproximadamente
20 &atomos de carbono. Ademds grupcos alifaticos incluyen,
pero no se limitan a, hidrocarbilos tal como parafinas y
alquenilos. Por ejemplo, grupos alifdticos como se utilizan
en la presente incluyen metilo, etilo, propilo, n-butilo,
tert-butilo, gsec-butilo, isobutilo, amilo, isocamilo,
hexilo, «c¢iclohexilo, heptilo, octile, nonilo, decilo,
dodecilo, 2-etilhexilo, pentenilo, butenilo, y similares.

Ejemplos de grupos aromaticos, en cada caso,
incluyen, pero no se limitan a, fenilo, naftilo,
antracenilo, y similares, incluyendo derivados sustituidos
del mismo, en cada caso que tienen desde 6 a
aproximadamente 25 carbonos. Derivados sustituidos de
compuestos aromidticos incluyen, pero no se limitan a,
tolilo, xililo, mesitilo, Yy similares, incluyendo

cualesquier derivado sustituido de heterocdtomo de los

-mismos.

Ejemplos de grupos ciclicos, en cada c¢aso,

incluyen, pero no se limitan a, cicloparafinas,
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cicloolefinas, cicloacetilenos, arenos tal como fenilo,
bigrupos «c¢iclicos y similares, incluyendo derivados
sustituidos del miswmo, en cada caso tienen desde
aproximadamente 3 a aproximadamente 20 atomos de carbono.
De este modo los grupos ciclicos sustituidos por
heterodtomo tales como furanilo se incluyen en la presente.

En cada incidencia, grupos alifaticos y ciclicos
son grupos gque comprenden una porcién alifatica y una
porcién ciclica, ejemplos de los que incluyen, pero no se
limitan a, grupos tales como: -(CH;)mC6HgRs 4 en donde m es
un nimero entero de 1 a aproximadamente 10, y g es un
nimero entero de 1 a 5, inclusive; - (CH:)aCsHgRs.q en donde m
es un namero entero de 1 a aproximadamente 10, Yy d €s un
ntmero entero de 1 a 11, inclusive; o -(CH;)nCsHqRe.q en
donde m es un nimero entero de 1 a aproximadamente 10, y g
es un ntumero entero de 1 a 9, inclusive. En cada incidencia
y como se define en lo anterior, R es independientemente
seleccionado de: un grupo alifético; un grupo arcmatico; un
grupo ciclico; cualquier combinacién de los mismos;
cualquier derivado sustituido de 1los mismos, incluyendo
pero no se 1limita en, un haluro-, un alcdodxido, o© un
derivado sustituido por amida o analcgo del = mismo;
cualguiera de los cuales son cualquiera de los cuales 1 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono; o hidrdgeno. En un

aspecto, grupos alifaticos y ciclicos incluyen, pero no se
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3

limitan a: -CH,C6Hs; ~CH,CgHyF; -CH2C6H4C1 ; -CH,CgHy BT ;

CH2C5H4 I H "CHngHqOME H - CH2C5H4OEt ; -CH2C6H4NH2 h - CH2C6H4NM82 7

CH2C6H4NEt2; ’CHzCHzCGHS H —CH2CH2C5H4F,‘ "CHQCH2C5H4C1 ;

CH,CH,CgHyBT ; -CH,yCH,CgHL I ; -CH.,CH,CsH,OMe ; -CH,CH,CzH,OELt ;

CH,CH>CeH NH, ; -CH,CH;C¢H NMe> ; -CH,CH,CcH4NEL > ; cualqguier
regioisdmero del mismo, y cualquier derivadeo sustituido de
los mismos.

Ejemplos de haluros, en cada caso, incluye
fluoruro, cloruro, bromuro, y yoduro. En cada incidencia,
grupos‘oxigeno son grupos que contienen oxigeno, ejemplos
de los que incluyen, pero no se limitan a, grupos alcoxi o
ariloxi (-OR) y similares, incluyendo derivados sustituidos
del mismo, en donde R es alquilo, cicloalquilo, arilo,
aralquilo, alquilo sustituido, arilo sustituido, o
aralquilo sustituido que tienen desde 1 a aproximadamente
20 atomos de carbono. Ejemplos de grupos alcoxi o ariloxi
grupos (-OR)} incluyen, pero no se limitan a, metoxi, etoxi,
propoxi, butoxi, fenoxi, fenoxi sustituido, y similares.

En cada incidencia, grupos azufre son grupos que
contienen azufre, ejempleos de los que incluyen, pero no se
limitan a, -8R vy similares, incluyendo derivados
sustituidos del mismo, en donde R en cada caso es alquilo,
cicloalquilo, arilo, aralquilo, sustituideo algquilo, arilo
sustituido, o aralquilo sustituido que tienen desde 1 a

aproximadamente 20 Atomos de carbono.
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En cada incidencia, grupos de nitrdgeno son
grupos que contienen nitrégeno, los que incluyen, pero no
se limitan a, -NR? o grupos piridilo, y similares,

incluyendo derivados sustituidos del mismo, en donde R en

" cada caso es alquilo, «cicloalquilo, arilo, aralquilo,

sustituido alquilo, arilo sustituido, o) aralquilo
sustituido que tienen desde 1 a aproximadamente 20 &atomos
de carbono.

En cada incidencia, grupos de fésforo son grupos
gue contienen fésforo, los gue incluyen, pero no se limitan
a, -PR?, y similares, incluyendo derivados sustituidos del
mismo, en donde R en cada casc es alquilo, cicloalquilo,
arilo, aralguilo, sustituido alquilo, arilo sustituido, o
aralquilo sustituido que tienen desde 1 a aproximadamente
20 atomos de carbono.

En cada incidencia, 1los grupos arsénicos son
grupos gue contienen arsénico, los que incluyen, pero no se
limitan a, -AsR?, y similares, incluyendo derivados
sustituidos del mismo, en donde R en cada caso es alquilo,
cicloalquilo, arilo, aralquilo, sustituido alquilo, arilo
sustituido, o aralquilo sustituido que tienen desde 1 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono.

En cada incidencia, grupos carbono son grupos que
contiene carbono, los que incluyen, perc no se limitan a,

grupos haluro de alguilc que comprenden grupos sustituido
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por haluro de alquilo con 1 a aproximadamente 20 &tomos de
carbono, grupos alquenile o haluro de alquenilo con 1 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono, aralquilo o grupos
haluro de aralquilo con 1 a aproximadamente 20 &Atomos de
carbono, y similares, incluyendo derivados sustituidos del
mismo.

En cada incidencia, los grupos de silicédn son
grupos gue contienen silicén, los gue incluyen, pero no se
limitan a, grupos sililo tal como grupos alguilosgililo,
grupos arilsililo, grupos arilalquilosililo, grupos siloxi,
y similares, los cuales en cada caso tienen desde 1 a
aproximadamente 20 &atomcs de carbono. Por ejemplo, grupos
de silicén incluyen grupos trimetilsililo Yy
feniloctilsililo.

En cada incidencia, grupos de boro son grupos que
contienen boro, los que incluyen, pero no se limitan a, -
BR?, -BX?, -BRX, en donde X es un grupo wmonoanidnico tal
como haluro, hidruro, alcéxide, tiolato de algquilo, vy
gimilares, y en donde R en cada caso es alquilo,
cicloalquilo, arilo, aralgquilo, sustituido alguilo, arilo
sustituido, o aralquilo sustituido que tienen desde 1 a
aproximadamente 20 Atomos de carbono.

En otro aspecto de esta invencién, (X°) y (X%)
son independientemente seleccionado de un grupo alifatico,

un grupo ciclico, una combinacidén de un grupo aliféatico y
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un grupo ciclico, un grupeo amido, un grupo fosfido, un
grupo alquiléxido, un grupo arildxido, un alcansulfonato,
un arenosulfonato, o un trialquilosililo, o un derivado
éustituidq de los mismos, cualquiera de los cuales tiene de
1 a aproximadamente 20 &tomos de carbono; o un halurc. En
atn otro aspecto, (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,
cualgquiera de los cuales tiene hasta 20 dtomos de carbono;
o 4) OBRAY o SO3;R®, en donde R® es un grupo alguiloc o un
grupo arilo, cualquiera de los cuales tiene hasta 12 atomos
de carbono. En aln otro aspecto, (X) y (XY son
independientemente seleccionado de a hidrocarbilo que
tienen desde 1 a aproximadamente 10 A&tomos de carbono, o un
haluro. En otro aspecto, (X?) y (X') son independientemente
gseleccionado de fluoruro, clorurc, bromuro, ¢ yodo. En afn
otro aspecto, (X)) y (X*) are cloruro. En aln otro aspecto,
(x}) vy (x*) son independientemente un grupo hidrocarbilo
gue tiene hasta 20 atomos de carbono, H, o BHs.

En aGn otro aspecto, al menos un primer

metaloceno comprende un compuesto que tiene la fdérmula:
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R4A {LA),en donde

M® es zirconio o hafnio;

¥** v x* son independientemente F, Cl, Br, I,
bencilo, fenilo, o metilo;

E® es C o Si;

R vy R*® son independientemente un grupo alquilo
o un grupo arilec, cualquiera de los cuales tiene hasta 12
atomos de carbono, o hidrégeno, en donde al menos uno de
R™ o R™ es un grupo arilo; R*® y R*® son independientemente
un grupo hidrocarbilo o© un grupo trihidrocarbilsililo,
cualquiera de los cuales tiene hasta 20 atomos de carbono;
o hidrégeno; n es un nimero entero de 0 a 10, inclusive; vy

R*® y R*® son independientemente un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, ©
hidrégeno. En aGn otro aspecto, al menos un primer

metaloceno comprende un compuesto que tiene la férmula:

(IB),en donde



